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resumo 
 
 
A sociedade moderna encontra-se cada vez mais dependente dos 
combustíveis líquidos bem como de produtos derivados do petróleo. Em
virtude do limitado tempo de vida das reservas naturais de petróleo, torna-se 
imperativo encontrar fontes alternativas de produção de hidrocarbonetos. A 
pirólise de resíduos de pneus e plásticos pode ser uma dessas possíveis
fontes. Neste processo, o tratamento termoquímico implementado aos
resíduos permite, não só, a valorização económica resultante da sua 
transformação em produtos de valor acrescido, como também a recuperação 
do conteúdo orgânico. O referido processo conduz à formação de
hidrocarbonetos em fase líquida que podem ser utilizados pela indústria como 
combustíveis líquidos e/ou como matéria-prima.  
 
O presente trabalho tem como objectivo principal a definição das condições 
experimentais mais propícias à obtenção de combustíveis líquidos
(maximização) resultantes da pirólise de misturas de resíduos de borracha de 
pneus e plásticos nomeadamente polietileno (PE), polipropileno (PP) e 
poliestireno (PS). Como instrumento de optimização das condições
experimentais optou-se pela Metodologia dos Planos Factoriais de Ensaios.  
 
Os resultados experimentais obtidos mostram que as taxas de conversão em 
fase líquida podem atingir valores superiores a 80% (m/m) dependendo das 
condições experimentais utilizadas bem como do tipo e mistura de resíduos a 
pirolisar. Os rendimentos das fracções gasosa e sólida podem atingir valores 
na ordem dos 5% e 12% (respectivamente).  
 
Foi também estudado o efeito das condições experimentais nomeadamente a 
temperatura de reacção, pressão inicial, tempo de reacção e composição da 
mistura. Este estudo revelou que a maximização da fracção líquida é 
favorecida por uma temperatura de ensaio de 370ºC, uma pressão inicial de
0,48MPa e um tempo de ensaio de 15 minutos. Relativamente à composição 
da mistura, os melhores resultados foram obtidos com 30% (m/m) de resíduos
de borracha de pneus (BP) associados a uma mistura de 70% (m/m) de 
resíduos de plásticos composta por 20% polietileno, 30% polipropileno e 20% 
poliestireno.  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
 
 
Igualmente foi feita a caracterização física e química da matéria-prima e dos 
produtos obtidos pelo referido processo, bem como, o estudo da presença de 
diferentes substâncias potencialmente doadores de hidrogénio ao meio 
reaccional de forma a melhorar o rendimento líquido.  
 
Por último, foram realizados estudos cinéticos das reacções químicas de
formação dos diferentes produtos aos resíduos de borracha de pneus (BP), 
misturas de resíduos de plástico (PE, PP e PS) e suas misturas. Ainda, foram
ajustados os resultados obtidos pelo modelo teórico aos resultados
experimentais, propostos mecanismos reaccionais de formação dos produtos e 
calculados os parâmetros cinéticos.  
 
De acordo com os resultados obtidos, a pirólise pode representar um papel
significativo na valorização energética e orgânica destes resíduos apesar de,
ainda, ser necessário o desenvolvimento de alguns aspectos tecnológicos de
modo a tornar mais atraente a implementação desta tecnologia à escala 
industrial.  
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abstract 
 
In the world wide present scenario, modern societies are over dependent on
fuels as well as derived petroleum products. Due to increasing environmental 
problems, the limited life time petroleum reserves, the increasing instability in
prices and geopolitical and military reasons it is advisable to have a better
management of the petroleum resources by using new processes in order to 
increase energetic efficiency, new alternative fuel sources and waste
reutilization.  
 
In this scenario, tyre and plastic wastes pyrolysis can be seen as a possible
source of hydrocarbon production, mainly liquid, based on the recovery of the
residue organic content. Under this process, residues were submitted to a
themochemical treatment which promotes the cracking of the polymeric
structure which is converted into smaller hydrocarbon molecules being mainly 
liquid at room temperature. In fact, it is possible to recover the valuable waste 
organic content which can be used as fuel or raw material to chemical and
petrochemical industries.  
 
In this work it was studied the pyrolytic process applied to samples of rubber of
tyre wastes, plastic wastes (polyethylene, polypropylene and polystyrene) and 
mixtures of them. The main objective of this work was to find the experimental
conditions that maximize the liquid fraction. For the optimization of
experimental conditions it was used the Response Surface Methodology 
(factorial design). The main results show that the experimental conditions 
optimized were established and found to be: 370ºC temperature, 0,48MPa 
initial pressure and 15 minutes reaction time. Products yields were found to be
around 5% gas, 80% liquid and 12% solid.  
 
It was also studied the effect of H-donor solvents with different capacities. 
Although the incorporation of some H-donor solvents increase liquid yields, 
they present some economic disadvantages to the process.  
 
Finally, were performed kinetics studies to rubber tyre wastes, mixtures of
plastic wastes (PE, PP and PS) and mixtures of them, in order to analyse the 
direct conversion of these wastes into gaseous, liquids and solid products.
Based on experimental results obtained at different temperatures and reaction 
times, different reaction pathways were proposed. It was adjusted the kinetic
model to experimental data and estimated the kinetic parameters.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
 Based on experimental results, pyrolysis can represent a significant role in 
future in the recovery of both energetic and organic content of these wastes.
Although, some technologic aspects should be develop in order to make more 
attractive the implementation of this technology at an industrial scale.  
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a Ensaios adicionais no plano composto central [-] 
A n-alcanos com C>5 [-] 
b0 Parâmetro do termo independente do polinómio [-] 
bi Coeficiente calculado do modelo polinomial de ajuste [-] 
bijl Coeficientes calculados do modelo polinomial de ajuste [-] 
B Iso-alcanos com C=5 [-] 
C Iso-alcanos com C>5 [-] 
D Ciclo-alcanos [-] 
E Aromáticos [-] 
E(x) Efeito principal [-] 
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E(xi) Efeito principal do factor xi [-] 
Ens Total Conjunto total de ensaios realizados no plano factorial de ensaios [-] 
fc Factor codificado ou normalizado [-] 
Fexp Parâmetro da distribuição de Fisher-Snedecor [-] 
GLVE Graus de liberdade da variância do erro [-] 
Iw Índice de Wobbe [kJ.m-3] 
k Número de factores do plano factorial de ensaios [-] 
k1 a k7 
Constante de velocidade de primeira ordem na formação dos 
diferentes produtos de pirólise [s
-1] 
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m [G, LT e S] Massa dos produtos gasosos, líquidos e sólidos [g] 
m Total Resíduo Massa total de resíduo [g] 
m Total Gás Massa total de gás [g] 
mN2 Massa de azoto [g] 
m LT Massa de líquido total [g] 
m L Reactor Massa de líquido do reactor [g] 
m LT EXT Massa de líquido total extraído [g] 
m (L+S) Reactor Massa de sólido que contem líquido [g] 
m L EXT Massa de líquido extraído [g] 
m Amostra EXT Massa de sólido da extracção [g] 
MQ(xi) Média quadrática ou variância [-] 
MQE 
Média quadrática do erro experimental ou variância do erro 
experimental [-] 
Mxi massa molar da espécie xi [g.mol-1] 
N Graus de liberdade [-] 
n Número de réplicas realizadas no ponto central [-] 
p Número de ensaios do plano factorial [-] 
ρGás Massa volúmica do gás [g.dm-3] 
ρN2 Massa volúmica do azoto [g.dm-3] 
P Pressão inicial de ensaio [MPa] 
P Pressão atmosférica [mmHg] 
PCI Poder calorífico inferior [kJ.m-3] 
PCS Poder calorífico superior [kJ.m-3] 
PCSGP Poder calorífico superior do gás de pirólise [kJ.m-3] 
PCSxi  [TAB] Poder calorífico da espécie xi [J.mol-1] 
Pv Pressão de vapor da água [mmHg] 
SQ quad pura Soma de quadrados pura ou soma quadrática pura ----- 
SQ(zi) Soma dos quadrados dos factores normalizados zi ----- 
SQE Soma dos quadrados do erro experimental ----- 
t Tempo de reacção [minutos] 
T Temperatura média de ensaio [ºC] 
Tebulição Temperatura de ebulição [ºC] 
V Total Gás Volume total de gás [dm3] 
Vi Variável natural i ----- 
Vi- Nível baixo da variável natural i ----- 
Vi+ Nível alto da variável natural i ----- 
Viº Variável natural i no ponto central ----- 
VLiq xi Volume destilado de xi [ml] 
w Conjunto de ensaios adicionais correspondentes ao plano composto central [-] 
xi 
Variável ou factor i ou fracção molar da espécie i referente à 
mistura líquida [-] 
xi’ Coordenadas do ponto central da variável natural xi [-] 
xi Concentração da espécie xi [% v/v] 
xi [GC] Fracção molar líquida da espécie xi [% v/v] 
Y Variável dependente ou variável resposta [-] 
yi Concentração corrigida da espécie xi [% v/v] 
yi [GC] Concentração da espécie xi [% v/v] 
yN2 [GC] Concentração do azoto [% v/v] 
Y−   Média das respostas no plano factorial de ensaios [-] 
Y0
−   
Média das respostas observadas no ponto central do plano 
factorial de ensaios [-] 
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yN2 Fracção volúmica do azoto [% v/v] 
Y0 Resposta observada no ponto central do plano factorial de ensaios [-] 
Ye Resposta estimada pelo modelo polinomial de ajuste [-] 
Ym Resposta observada nas condições experimentais m [-] 
Yq Resposta observada de ajuste do modelo quadrático [-] 
z’ Novo ponto central optimizado [-] 
z0 Coordenada normalizada do ponto central [-] 
z1§, z2§, z3§ Coordenadas do ponto estacionário [-] 
z10 Coordenada normalizada da variável 1 do nível de referência [-] 
z20 Coordenada normalizada da variável 2 do nível de referência  [-] 
z30 Coordenada normalizada da variável 3 do nível de referência [-] 
zi Variável ou factor normalizado (da variável xi) [-] 
zi’ Novo ponto de pesquisa [-] 
zi0 Factor i no ponto central do plano factorial de ensaios [-] 
α Nível de significância (distribuição de Fisher) [-] 
β0 Coeficiente desconhecido do modelo polinomial de ajuste [-] 
βi Coeficiente desconhecido do modelo polinomial de ajuste [-] 
βijl Coeficientes desconhecidos do modelo polinomial de ajuste [-] 
ε Erro associado à função [-] 
ρ Massa volúmica do gás [Kg.dm-3] 
ρA Massa volúmica do gás A [Kg.dm-3] 
ρB Massa volúmica do gás B [Kg.dm-3] 
ρLiq Massa volúmica da fracção líquida [Kg.dm-3] 
λ Passo do método “Steepest Ascent” [-] 
η Rendimento [-] 
η [G, LT e S] Rendimento dos produtos gasosos, líquidos e sólidos [%] 
ΔP Variação mínima do factor x2 [MPa] 
ΔT Variação mínima do factor x1 [ºC] 
Δt Variação mínima do factor x3 [minutos] 
Δz1 Variação mínima do factor normalizado z1 [-] 
Δz2 Variação mínima do factor normalizado z2 [-] 
Δz3 Variação mínima do factor normalizado z3 [-] 
Δzi Variações mínimas de cada factor normalizado zi [-] 
∂ Derivada parcial [-] 
∇ Gradiente ou variação [-] 
∇Ye Vector gradiente [-] 
(∇Ye)u Vector gradiente de norma unitária [-] 
1-α Grau de significância (distribuição de Fisher) [-] 
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Ac Acelerador 
AIE Agência Internacional de Energia 
BP Borracha de pneu 
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Preâmbulo 
Resíduos, provavelmente um dos maiores problemas com que a humanidade se depara nos 
dias de hoje, cuja causa/efeito não depende de raças, religiões, ideologias ou fronteiras e 
que, de um modo geral, está associado aos factores socio-económicos e evolutivos da 
espécie humana. Soluções unitárias dificilmente serão encontradas para a resolução do 
problema... pelo que, a “solução”, possivelmente ainda estará ao nosso alcance e passará, 
inevitavelmente, por uma melhor e mais concertada utilização dos recursos à escala 
mundial.  
O crescente e desmesurado consumo dos mais variados tipos de produtos, das mais 
diversas origens conduziram, e ainda conduzem, a um elevado impacte ambiental com 
grandes repercussões a nível económico e social. A quantidade de resíduos gerados e o 
inevitável impacte associado resultou, de entre outros factores, da insuficiência de medidas 
de tratamento, reutilização, conversão e valorização económica.  
O tratamento e o destino a conferir aos resíduos assentou, durante décadas, em conceitos 
puramente económicos pelo que, o impacte ambiental resultante deste conjunto de factores 
perfeitamente identificáveis, associado a um sentido de inimputabilidade e a uma falta de 
sentido de responsabilidade, deixou de ser visto como um problema local mas sim, passou 
a ser visto como um problema global e com repercussões mais abrangentes. A tomada de 
decisões erráticas, baseadas em conceitos meramente económicos resultou, a médio e 
longo prazo, numa factura ambiental elevada e com grandes e graves consequências 
económicas e sociais.  
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Sendo o petróleo um recurso natural não renovável e finito, de aplicabilidade diversa e que 
movimenta as economias mundiais, a presente dependência e o crescente aumento do seu 
consumo conduziu a amplos debates sobre esta problemática. Esta fonte de matéria-prima, 
base fundamental na produção dos mais diversos produtos, dos quais fazem parte os pneus 
e os plásticos pode (e deve ser), sempre que possível, apenas utilizada para fins mais 
“nobres”. A substituição desta fonte de energia por outras, permite não só reduzir a sua 
dependência como também, aumentar o tempo de vida útil e, em determinadas situações, 
reduzir o inevitável impacte ambiental. A referida redução pode ser alcançada quando a 
fonte de energia resulta da valorização económica de um resíduo (ou resíduos), não só 
através da recuperação da componente energética como também, do valioso conteúdo 
orgânico.  
A pirólise deste tipo de resíduos permite a recuperação, essencialmente, de uma fracção 
líquida passível de ser utilizada como combustível líquido ou, quando devidamente 
separada nos seus diferentes constituintes, ser utilizada como matéria-prima na indústria 
química e petroquímica. Ainda, no decorrer deste trabalho verificou-se que, apesar da 
grande heterogeneidade que estes resíduos apresentam e da possibilidade de conterem 
algum grau de contaminação, a acção de degradação térmica conduziu sempre à formação 
de uma fracção líquida combustível. Apesar de as condições experimentais influenciarem 
parâmetros como o rendimento e composição dos produtos, o resultado final cifra-se, na 
grande maioria dos casos, na formação de uma mistura complexa de hidrocarbonetos 
líquida de elevado potencial energético e orgânico e de aplicabilidade diversa.  
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1 Produção de materiais combustíveis e valorização de resíduos 
A produção crescente de resíduos tem tido repercussões significativas nas economias à 
escala mundial. Este problema ambiental, social e económico, sem fronteiras e de efeito 
nocivo constitui uma preocupação internacional. Actualmente, já têm sido implementadas 
medidas no sentido de definir o destino a dar aos diferentes resíduos. Contudo, apesar de 
esta problemática não reunir o consenso geral, o seu tratamento e valorização representam 
uma actividade económica crescente e com benefícios ambientais significativos.  
1.1 Introdução 
A contínua e incessante procura pela humanidade de uma das matérias-primas 
fundamentais para o desenvolvimento social - o petróleo - levou a que o homem, por 
vezes, tenha tomado decisões precipitadas e a curto prazo com elevadas repercussões 
ambientais (ausência de políticas energéticas e ambientais). Dada a esta conjuntura, 
associada à constante instabilidade no Médio Oriente, a razões geopolíticas e militares 
impostas pelas grandes potências mundiais e, ainda, pelo facto de estarmos perante uma 
matéria-prima finita, a comunidade científica tem sido levada a investigar a possibilidade 
de encontrar combustíveis alternativos e mais amigos do ambiente de forma a reduzir, 
gradualmente, a sua dependência e gerir os restantes recursos de forma mais sustentável.  
Deste modo e face à conjuntura actual, torna-se imperativo o recurso a fontes de energia 
alternativas (acções concertadas), visando uma efectiva redução do impacte ambiental, 
nomeadamente ao nível das emissões de poluentes atmosféricos (óxidos de azoto e 
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enxofre, partículas, PAH’s, dioxinas e furanos, entre outros) (Zeldovich, 1946; Pinto et al., 
1997).  
A quantidade dos resíduos gerados emerge, igualmente, como um problema ambiental com 
a qual o Homem se tem debatido ao longo dos anos. Em matéria de gestão ambiental, todas 
as metodologias aplicadas apresentam vantagens e inconvenientes o que, na maioria dos 
casos, dificulta a tomada de decisão. Esta temática tem gerado muita controvérsia contudo, 
a reciclagem é actualmente uma actividade com enorme relevância, enquadrando aspectos 
tanto de natureza ambiental como socio-económicos (Environment Australia, 2001; 
Cabrita et al., 2007). Do ponto de vista ambiental, esta metodologia de gestão apresenta 
elevadas potencialidades na redução das quantidades de resíduos a depositar em aterros, na 
diminuição do consumo de matérias-primas e, em determinados casos, na redução do 
consumo energético.  
No entanto, o processamento de materiais mais complexos, heterogéneos e de elevado grau 
de contaminação podem acrescentar problemas ao nível da recolha e triagem dificultando, 
deste modo, as técnicas de processamento e aumentando os custos associados. A 
reciclagem dos resíduos (matérias-primas secundárias) origina produtos que irão competir 
no mercado, com os demais produtos que têm como proveniência as “matérias-primas 
primárias ou naturais”, permitindo uma melhor gestão dos recursos materiais e 
económicos.  
Tanto os resíduos de pneus como os resíduos de plásticos representam um grande 
problema ambiental na medida em que são muito resistentes à degradação. Resultado da 
sua vasta utilização, nas mais diversas áreas de actividade económica, a quantidade de 
resíduos gerados tem crescido com o decorrer dos anos pelo que, se reveste de elevada 
importância, implementar medidas concertadas no sentido de valorizar estes resíduos, quer 
do ponto de vista de recuperação do material como também do aproveitamento energético 
e orgânico.  
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1.2 Apresentação do problema e motivação 
O petróleo bem como os restantes combustíveis fósseis são pilares fundamentais no 
desenvolvimento da humanidade. Sendo o petróleo um recurso energético finito, as suas 
reservas estarão, provavelmente, esgotadas dentro dos próximos 50 a 100 anos (AIE, 
2006). Contudo, em resultado do desenvolvimento tecnológico e da descoberta de novas 
reservas petrolíferas economicamente viáveis, não existe consenso a respeito da 
longevidade deste bem tão precioso. Em termos globais, o petróleo é o combustível de 
eleição na produção de energia (World Energy Outlook, 2006) dos quais, 58% são afectos 
ao sector dos transportes, 20% ao sector da indústria e os restantes 22% distribuídos pelos 
sectores do comércio, agricultura e serviços. 
As reservas de carvão, cujo horizonte temporal é mais favorável como fonte de energia 
(cerca de 300 anos), encontram-se distribuídas de forma mais uniforme por todo o mundo. 
Em contrapartida, cerca de dois terços das reservas petrolíferas então localizadas no Médio 
Oriente, zona politicamente instável pelo que, o binómio fornecimento/preço é afectado 
pelos constantes conflitos. Relativamente ao gás natural e de acordo com as previsões (BP, 
2006), o horizonte temporal deste combustível estará situado entre os 60 a 100 anos tendo 
em conta os índices de consumo actuais.  
Face a esta conjectura, é urgente encontrar novas fontes de energia que possam ser 
utilizadas como combustível, de modo a diminuir a dependência deste recurso (petróleo), 
aumentar a diversidade e gerir de forma mais eficaz os recursos ainda existentes através da 
optimização de técnicas de eficiência energética, de processos de reciclagem e da 
reutilização de produtos.  
Actualmente, o destino final a dar aos resíduos domésticos, industriais e aos produtos em 
fim de vida é um problema com que as sociedades se deparam. No caso particular dos 
resíduos de pneus e plásticos, cuja matéria-prima é proveniente do petróleo, em virtude de 
uma utilização em larga escala originam, anualmente, grandes quantidades de resíduos. 
Contudo, este tipo de resíduos apresenta um elevado potencial que permite a sua 
recuperação nas mais diversas formas. 
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No entanto, a sua deposição em aterros é, reconhecidamente, uma solução a não utilizar 
resultado da grande dificuldade em encontrar locais adequados, da crescente oposição das 
populações e, ainda, pelo facto de existir o perigo de contaminação dos solos e dos 
recursos aquíferos. Outro aspecto importante a ter em conta é o facto de a deposição destes 
resíduos, em aterros sanitários, não permitir o reaproveitamento dos materiais para futuras 
aplicações bem como recuperar o conteúdo energético e orgânico. 
A recuperação do conteúdo energético através da incineração deste tipo de resíduos por si 
só não representa uma solução, na medida em que, o conteúdo orgânico é completamente 
destruído sendo convertido em dióxido de carbono e vapor de água. Igualmente, é 
necessário ter em conta as emissões de poluentes atmosféricos pelo que é necessária a 
incorporação de sistemas de limpeza de gases em sistemas de incineração (Corti & 
Lombardi, 2004).  
Actualmente, a reciclagem é uma actividade de enorme relevância pois enquadra aspectos 
de natureza ambiental, social e económica. Sob o ponto de vista ambiental, a reciclagem 
apresenta-se como uma metodologia de gestão, com elevadas potencialidades na redução 
das quantidades de resíduos gerados e na racionalização dos recursos naturais.  
A reciclagem física (em sistema fechado) é uma das possíveis soluções a aplicar, na 
medida em que permite a incorporação dos resíduos nas próprias indústrias, através da 
implementação de métodos de recolha selectiva reduzindo, deste modo, o grau de 
contaminação. Assim, um material que seria considerado como resíduo é novamente 
incorporado no processo produtivo. Este aspecto pode gerar benefícios do ponto de vista de 
gestão de recursos como também do ponto de vista económico, social e ambiental.  
A recolha selectiva dos resíduos é uma metodologia a ter presente na medida em que 
permite recuperar um resíduo e, posteriormente, incorporá-lo na indústria como 
matéria-prima. Actualmente, esta actividade tem crescido através da implementação de 
acções de sensibilização das populações para os graves problemas ambientais, apesar de os 
custos associados serem da responsabilidade do consumidor final.  
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No final do ciclo de vida, tanto os pneus como os plásticos constituem um resíduo não 
biodegradável, ao qual deve ser dado um destino adequado (e possivelmente diferenciado) 
pois são um caso particular devido:  
• Às elevadas quantidades envolvidas; 
• Ao elevado impacte ambiental associado; 
• Ao elevado valor económico que os seus constituintes podem apresentar através do 
aproveitamento das componentes energética e orgânica.  
Qualquer que seja o encaminhamento a dar a este tipo de resíduos, dever-se-á fazer uma 
análise cuidada tendo em vista o binómio benefício ambiental e benefício económico, sem 
que a componente energética seja descurada.  
Face à realidade anteriormente exposta é importante estudar e desenvolver novos métodos 
para aproveitamento dos resíduos de borracha de pneus e plásticos, recorrendo a um 
processo termoquímico e de forma a:  
• Conferir um valor acrescentado aos resíduos (valorização económica);  
• Aumentar a versatilidade de soluções de tratamento;  
• Reduzir o impacte ambiental por eles produzidos.  
A pirólise permite converter um resíduo, que até a data constituía um problema, em 
produtos de valor acrescentado (com potencialidade de utilização como combustíveis 
líquidos) (Roy et al., 1999 e Goulart et al., 1999) ou como fonte de matéria-prima para a 
indústria química e/ou petroquímica (recuperação dos seus constituintes).  
A informação bibliográfica existente sobre pirólise de resíduos de pneus e plásticos em 
sistemas descontínuos é escassa e, por vezes contraditória, quer do ponto de vista das 
variáveis experimentais quer do ponto de vista dos parâmetros cinéticos. No entanto, os 
resíduos em causa têm sido alvo de estudos em separado através de diferentes tecnologias 
Capítulo 1 
 
6 
e, na grande maioria das situações, a temperaturas superiores aos 600ºC (Sugano et al., 
2005; Aguado et al., 2005; Murillo et al., 2004; Vantelon et al., 2005; Day et al., 1996; 
Morales-Muñoz et al., 2004). Ainda, os estudos cinéticos publicados têm como base a 
análise termogravimétrica (TGA) (Conesa et al., 1996; Pantea et al., 2003) o que apenas 
permite estudar os mecanismos que envolvem a perda de massa e não as transformações 
químicas que ocorrem durante a sua degradação térmica.  
1.3 Objectivos 
O presente trabalho tem como objectivo principal o estudo da degradação térmica de 
misturas de resíduos de borracha de pneus e plásticos (PE, PP e PS) por pirólise, tendo em 
vista maximizar a produção da fracção líquida obtida em função das diferentes variáveis 
operatórias, nomeadamente, temperatura de reacção, pressão inicial e tempo de reacção na 
ausência de catalisadores.  
No reactor descontínuo de pirólise utilizado foi estudada a degradação térmica da borracha 
de pneus, a mistura dos três plásticos anteriormente referidos e, ainda, a mistura entre estes 
dois tipos de resíduos com a eventual presença de contaminantes, uma vez que foram 
utilizados resíduos destes materiais. A robustez e a versatilidade deste processo 
termoquímico, associado a uma aplicabilidade diversa dos produtos obtidos da pirólise dos 
resíduos utilizados revelou-se como um factor favorável à sua utilização.  
No presente trabalho não foi desenvolvido qualquer estudo no sentido de avaliar o grau 
e/ou tipo de contaminação admissíveis (que contribuíssem de forma negativa na formação 
de compostos líquidos bem como na sua qualidade como um novo produto de valor 
acrescentado).  
Como principal objectivo para o presente estudo propôs-se a produção de hidrocarbonetos 
líquidos passíveis de serem utilizados como combustível líquido ou como matéria-prima 
para a indústria química e/ou petroquímica através da pirólise de misturas de resíduos de 
borracha de pneus e diferentes tipos de plásticos (PE, PP e PS);  
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Neste sentido e de forma a poder suportar qualquer tomada de decisão no sentido de 
implementar, no futuro próximo, uma instalação à escala industrial, o trabalho assentou em 
objectivos parciais específicos:  
• Estudo do efeito das condições experimentais (temperatura de reacção, pressão 
inicial, tempo de reacção e composição) nas reacções de degradação térmica de 
resíduos de borracha de pneus, de misturas de resíduos plásticos e, ainda, de 
misturas destes dois tipos de resíduos, tendo em vista a produção de 
hidrocarbonetos líquidos (C5-C22);  
• Estudo do efeito da adição ao meio reaccional de compostos potências doadores de 
hidrogénio em fase gasosa, líquida e sólida, nomeadamente hidrogénio gasoso, 
diferentes tipos de solventes e compostos sólidos;  
• Optimização das condições experimentais tendo em vista a maximização da fracção 
em fase líquida (através da utilização da Metodologia dos Planos Factoriais de 
Ensaios) e do ajuste numérico de um modelo de regressão polinomial;  
• Estudo da distribuição dos diferentes produtos de pirólise e a sua composição;  
• Estudo da existência de eventuais sinergias entre os resíduos escolhidos;  
• Ajuste de um modelo cinético aos dados experimentais, definição dos mecanismos 
reaccionais e estudo da velocidade das reacções de degradação térmica dos resíduos 
(individual e em mistura).  
O estudo cinético realizado aos resíduos de borracha de pneus e diferentes tipos de 
plásticos (PE, PP e PS), de forma individual e em mistura, teve como objectivo melhorar a 
compreensão dos fenómenos que ocorrem na sua transformação dos resíduos em produtos 
de valor acrescentado. A maioria dos estudos cinéticos disponíveis na literatura são 
realizados por análise termogravimétrica, o que apenas permite descrever os processos 
cinéticos que envolvem a perda de massa e não as transformações químicas que ocorrem 
na formação dos produtos de pirólise.  
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A utilização de micro-autoclaves a diferentes temperaturas e tempos de reacção, permitiu 
estudar a formação dos diversos produtos obtidos bem como os fenómenos de transferência 
de massa que ocorrem. Foi desenvolvido e ajustado um modelo cinético aos resultados 
experimentais, determinados os correspondentes parâmetros cinéticos e proposto um 
mecanismo reaccional.  
1.4 Organização 
Nesta dissertação foram utilizados alguns anglicismos. O uso de termos ou expressões da 
língua inglesa (na sua forma original ou adaptada), foram utilizados sempre que se julgou 
útil e tendo em vista a clarificação da escrita, uma melhor compreensão do tema ou, 
alternativamente, em situações cuja dificuldade na tradução para português era notória.  
No Capítulo 1 são abordados alguns temas nomeadamente a apresentação e enquadramento 
da problemática subjacente à produção de resíduos de pneus e plásticos. Igualmente dá-se 
relevo à motivação existente, à escolha do tema e do possível contributo da dissertação na 
resolução de alguns dos problemas ambientais. Ainda, são traçados os objectivos propostos 
e descrita a organização da dissertação.  
No Capítulo 2 é apresentado o estado da arte sobre esta temática e a consequente 
justificação do estudo desenvolvido.  
O Capítulo 3 é dedicado à fundamentação teórica da Metodologia dos Planos Factoriais de 
Ensaios utilizada na optimização das condições experimentais que permitiram maximizar a 
produção do líquido de pirólise.  
No Capítulo 4 incluiu-se a descrição detalhada do trabalho experimental, todo o 
equipamento de suporte e analítico empregue na caracterização dos produtos obtidos e as 
dificuldades encontradas. Igualmente, são apresentados os métodos analíticos 
desenvolvidos e adaptados (sempre que necessário se tratasse) para análise dos produtos 
obtidos.  
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O Capítulo 5 é dedicado à apresentação e discussão dos resultados. Aqui são estabelecidos 
e discutidos diferentes aspectos dos quais se destacam a definição da mistura de resíduos a 
utilizar, a optimização das condições experimentais na maximização do líquido de pirólise, 
os efeitos dos factores e suas interacções, a composição dos produtos obtidos e o efeito 
doador de hidrogénio ao meio reaccional por diferentes vias.  
Igualmente, foram incluídos neste capítulo os resultados obtidos nos estudos cinéticos 
realizados em micro-autoclaves, os mecanismos reaccionais propostos para os resíduos de 
borracha de pneu, para os resíduos de misturas de plásticos (PE, PP e PS) e, ainda, para a 
mistura destes dois tipos de resíduos. Finalmente, para cada resíduo estudado e respectiva 
mistura, foi ajustado um modelo cinético aos dados experimentais e estimadas as 
constantes cinéticas referentes à formação dos diferentes produtos obtidos.  
No Capítulo 6 são apresentadas as conclusões finais e as sugestões para o trabalho futuro. 
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Capítulo 2 
2 Processo de degradação termoquímica de resíduos de pneus e plásticos 
Este capítulo tem como objectivo dar a conhecer o trabalho desenvolvido por diferentes 
grupos de investigadores sobre a temática de degradação térmica de resíduos de pneus e 
plásticos. Deste modo, deu-se particular atenção às principais conclusões que envolvem os 
mecanismos reaccionais e constantes cinéticas, aos efeitos dos parâmetros experimentais e, 
ainda, aos sistemas e tecnologias utilizadas nos diferentes trabalhos publicados.  
Ainda, e dada a complexidade estrutural dos resíduos em estudo (em especial a borracha 
proveniente dos pneus em fim de vida), deu-se particular atenção aos principais 
constituintes conhecidos na formulação dos pneus e das possíveis implicações nos 
resultados obtidos neste trabalho. Neste sentido e no que diz respeito aos pneus, serão 
abordados diferentes temas dos quais se destacam o fabrico, a vulcanização, a composição 
e as implicações ambientais. Já no que se refere aos resíduos plásticos utilizados, 
destacam-se os temas como a polimerização, a composição e as implicações ambientais. 
Serão igualmente abordados temas relacionados com os processos de tratamento de 
resíduos, operações de gestão e sua valorização.  
2.1 Resíduos de pneu 
A temática relacionada com o destino a dar aos pneus em fim de vida (ou aos seus 
diferentes constituintes), tem sido palco de diversos debates no sentido de encontrar o 
melhor encaminhamento a conferir a este resíduo, visando não só a redução do impacte 
ambiental mas também a valorização económica e o desenvolvimento social (como 
factores impulsionadores da economia).  
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2.1.1 O fabrico de pneus 
A história do pneu remonta ao século XIX, quando o engenheiro escocês Robert William 
Thomson patenteou, uma estrutura circular composta por um invólucro de lona e uma 
banda de couro que serve de protecção a uma câmara-de-ar no seu interior. Nessa patente 
datada de 1845, a referida estrutura é descrita como pneu.  
Contudo, alguns anos antes (1839), o americano Charles Goodyear inventou o processo de 
vulcanização1 da borracha, dando a conhecer as suas principais características como sendo 
a resistência e a elasticidade. Neste processo, a borracha passa de um estado plástico para 
um estado elástico, isto é, o processo de vulcanização permite que o polímero passe de um 
estado termoplástico para um estado termofixo, aumentando algumas das suas 
propriedades como o módulo de elasticidade, dureza e resistência ao corte (entre outros). 
(Pinheiro, 2001). No entanto, somente no ano de 1888 é que o pneu voltou a ser testado por 
John Boyd Dunlop quando este aplicou, nas rodas de madeira do triciclo do seu filho, tubos 
de borracha dentro de um invólucro de lona com uma banda de borracha. Dunlop 
acrescentou ainda uma válvula de retenção de ar ao sistema de forma a poder encher o tubo 
com ar. Esse pneu primitivo, era fixado à roda de madeira com o recurso a pregos e a uma 
cola à base de borracha. Esta sua obra2 foi patenteada com o nome de “pneumatic tyre”.  
 
------------------------------------ 
1 O processo de vulcanização consiste em submeter a borracha a um aquecimento prolongado (variando entre os 120ºC a 
180ºC) em meio reaccional à base de óxidos metálicos, enxofre, agentes aceleradores, retardadores e activadores. Este processo 
permite a formação de ligações cruzadas nas moléculas do polímero, sendo responsável pelo desenvolvimento de uma estrutura 
tridimensional rígida e com uma resistência proporcional ao número de ligações formadas. Igualmente, o processo de 
vulcanização tem como objectivo eliminar alguns inconvenientes da borracha nomeadamente a sua dureza, a facilidade em 
partir quando submetida a temperaturas baixas e tornar-se mole e pegajosa quando submetida a temperaturas altas. O processo 
de vulcanização pode também ser realizado a temperaturas mais baixas (a frio) sendo que o tratamento da borracha é feito com 
o recurso a CS2 (di-sulfeto de carbono) e S2C12 (cloreto de enxofre).  
2 Aparentemente Dunlop não conhecia a patente de Thomson quando submeteu a sua invenção com o nome de “pneumatic 
tyre”. Contudo, dois anos mais tarde após a sua publicação, resultado da anterior patente de Thomson já ter expirado, a sua 
patente ficou conhecida em domínio público.  
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O desenvolvimento do pneu de Dunlop foi potenciado pelo facto de as bicicletas estarem 
num estágio de grande desenvolvimento, facto esse que permitiu a utilização da sua 
invenção. O pneu, como é conhecido e utilizado actualmente (pneu radial), foi inventado 
pela Michelin. O desenvolvimento dos pneus, tanto ao nível dos seus componentes como 
ao nível estrutural, tem sido envolto em grande secretismo resultado de um mercado 
altamente competitivo. 
O pneu1 de hoje é fruto de uma combinação de dezenas de diferentes tipos de materiais, 
onde se incluem vários tipos de borracha natural (NR) e borracha sintética (SR) (na forma 
molecular CxHy) (Leung & Wang, 1998). Juntamente, são incluídos ainda óleos especiais, 
enxofre, negro de carbono (negro de fumo), pigmentos, anti-oxidantes, silicone, agentes de 
enchimento e activadores/retardadores que, quando devidamente combinados e submetidos 
ao processo de vulcanização, permitem obter as características desejadas. Deste modo, 
obtém-se um produto de geometria complexa e heterogénea (nos seus diferentes 
constituintes) (Pelc, 2007), composto ainda por uma estrutura interligada de tecido e aço, 
em diferentes proporções e disposição relativa, de acordo com a sua dimensão e aplicação.  
2.1.2 Fase de concepção 
De um modo geral é na fase de concepção que os diferentes compostos são incorporados 
na produção das partes constituintes do pneu (Figura 2.1). O primeiro componente a ter em 
conta é o perfil interno (tela), composta por um tecido (poliéster, kevlar ou nylon) revestido 
de uma borracha especial, flexível, resistente ao ar e à penetração. A tela pode representar 
cerca de 12% da borracha existente num pneu. Numa fase posterior são colocadas as cintas 
(camada mais complexa do pneu) que, geralmente, são compostas de um tecido de aço 
revestido a borracha (ou nylon e kevlar) conferindo características de resistência e 
flexibilidade. Este componente representa cerca de 10% do total de borracha utilizada num 
pneu novo.  
------------------------------------ 
1 Os pneus utilizados em automóveis ligeiros variam de peso entre os 5,5 a 7,0kg,/unidade enquanto os pneus utilizados em 
automóveis pesados variam, aproximadamente, entre os 55 e 80kg/unidade. Esta variação no peso é justificada, principalmente, 
pelas diferenças nas suas características físicas, resultado de terem especificações e finalidades distintas.  
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De seguida são colocadas as lonas de topo, constituídas só com misturas de borracha ou, 
em alternativa, com tecidos revestidos de borracha, cuja finalidade é proteger, dar forma ao 
pneu e rematar alguns pormenores de construção. Posteriormente, são colocados dois 
núcleos de arame de aço envolto em borracha (talão), implantados na parede lateral do 
pneu (rebordo de contacto com a jante), e devidamente reforçados por dois perfis de 
borracha muito dura (cunhas). Ainda, são colocadas as capas (camada impermeabilizante) 
compostas por borracha halobutilo (poli-isobutileno halogenado que pode ser clorobutilo 
ou bromobutilo) e as paredes laterais compostas por borracha natural (NR). A capa 
corresponde a cerca de 12% do total de borracha utilizada num pneu novo enquanto que, as 
paredes laterais representam cerca de 22% (Campos, 2006).  
 
1 - Talão 
2 - Cunhas 
3 - Cintas 
4 - Tela 
5 - Capa 
6 – Parede lateral 
7 – Lonas de topo 
8 – Banda de rodagem 
 
Figura 2.1 Diferentes componentes do pneu 
Tanto a banda de rodagem como as paredes laterais são colocadas sobre as lonas e as cintas 
pelo que, posteriormente, todas as partes são firmemente unidas. Neste momento estamos 
perante a fase de produção à qual se denomina de “pneu não curado” ou “pneu verde”. A 
última fase de construção de um pneu é denominada de “fase de cura”. Nesta fase, o pneu 
é colocado dentro de um molde onde é, posteriormente, insuflado de modo a formar o 
desenho final da banda de rodagem (piso) e as informações na parte lateral do pneu. De 
seguida, o pneu é aquecido dando início a um processo de cura durante o qual são ligados 
todos os componentes (processo designado de “cura” da borracha).  
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O processo de cura envolve a formação de ligações cruzadas entre as diferentes estruturas 
poliméricas. Este facto é conseguido através da utilização de diversas substâncias 
químicas. Quando a formação dessas ligações (reticulação macromolecular) tem como 
base a utilização de enxofre, ou compostos de enxofre, estamos perante um processo ao 
qual se denomina de vulcanização. Se o processo ocorre na presença de outros compostos, 
estamos perante a denominação de cura (Furtado et al., 2001).  
Recentemente têm sido concebidos pneus sob novas filosofias denominados de “pneus 
ecológicos” (em que o negro de fumo tem sido gradualmente substituído pela sílica na sua 
concepção), pneus sem ar como os “Tweel” (desenvolvidos pela Michelin) e os pneus com 
multi-câmaras de ar (Bridgestone), entre muitos outros.  
2.1.3 Vulcanização 
A vulcanização1 é uma das etapas mais importantes na produção de pneus tanto do ponto 
de vista económico como do próprio ciclo de vulcanização. Apesar de ter sido descoberta 
em 1839, nos dias de hoje ainda não são conhecidos, com clareza, os mecanismosda 
vulcanização (Choi, 2006). Neste processo irreversível2 e complexo, ocorrem diversas 
reacções simultâneas e consecutivas (Peres et al., 2006). Os compostos de borracha, 
através de uma alteração química estrutural (formação de ligações cruzadas), e pela 
formação tridimensional das cadeias poliméricas (ligadas quimicamente entre si), 
tornam-se menos plásticos e mais elásticos (formação de novas ligações intermoleculares). 
Esta transformação ocorre através de vários mecanismos químicos nomeadamente reacções 
de substituição nucleófilas, adição, condensação, radicar e quebra do anel de enxofre.  
----------------------------------- 
1 Vulcanização: processo termoquímico específico da cura de borrachas, que incorpora enxofre numa mistura de moléculas de 
borracha e outros produtos (tratamento), de modo a proporcionar um conjunto de propriedades diversas, sendo a elasticidade a 
propriedade mais conhecida dos produtos de borracha. No decorrer do processo de vulcanização, os átomos de enxofre são 
quimicamente ligados a átomos de carbono existentes nas moléculas da borracha (ligações cruzadas), servindo de ponte de 
ligação entre as moléculas. O processo de vulcanização é altamente complexo e, em geral, são utilizados aceleradores primários 
e secundários à base de compostos orgânicos sulfurosos, activadores de óxido de zinco e ácido esteárico entre outros produtos. 
2 Este processo é irreversível à temperatura e pressão ambiente. 
Capítulo 2 
 
16 
Na Figura 2.2 são apresentados alguns tipos de ligações que se podem formar durante o 
processo de vulcanização da borracha. Dado que a taxa de vulcanização, apenas com 
enxofre é reduzida, torna-se imperativo a utilização (entre outros elementos) de 
aceleradores e activadores durante esta fase. Tipicamente, são utilizados benzotiazoles e 
sulfonamidas como aceleradores, óxido de zinco como activador e ácidos gordos (ácido 
esteárico) como co-activador. Nesta fase, três tipos de reacções simultâneas podem 
ocorrer: formação de ligações cruzadas (a), reacções de dessulfurização (b) e reacções de 
degradação (c). A estrutura das cadeias moleculares (que se formam) não depende, 
unicamente, da temperatura de vulcanização mas também do tipo e concentração dos 
aceleradores.  
 
 
 
 
Figura 2.2 Possíveis estruturas das cadeias moleculares da borracha vulcanizada 
A quantidade das ligações cruzadas mono-, di-, e poli- sulfídicas formadas são função da 
razão entre o enxofre e o acelerador. Devido à complexidade do processo, as cadeias 
moleculares da borracha vulcanizada podem apresentar diferentes tipos de ligação (de 
diferentes comprimentos), bem como diferentes ciclos intra-moleculares. A vulcanização 
da borracha pode ser conseguida através da utilização de enxofre no seu estado elementar 
(enxofre livre), ou através de agentes que contenham enxofre. A percentagem relativa de 
enxofre, em termos gerais, está directamente ligada ao grau de reticulação do produto 
obtido após a vulcanização.  
Por sua vez, a temperatura de vulcanização é função de factores como a quantidade de 
negro de fumo e tipo de elastómeros utilizados. No caso particular do tipo de ligações a 
formar, este factor depende essencialmente da razão entre os elastómeros utilizados 
S1 S2 Sx
a) b) c)
Sy
X
S
SS
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(Brazier & Nickel, 1975). Assim, o aumento da quantidade de enxofre tende a aumentar o 
grau de reticulação, a dureza e resistência à compressão embora, este aspecto, possa ainda 
ser alterado pelo tipo e quantidades de produtos utilizados no processo (aditivos, cargas, 
plastificantes, etc.) (Oliveiraa & Soares, 2002). No entanto, ainda existe um terceiro tipo de 
agente que pertence ao grupo dos compostos não sulfurosos constituído, maioritariamente, 
por óxidos metálicos dos quais se destaca o óxido de zinco e o litargírio (ZnO e PbO). A 
taxa de ligações formadas, entre as cadeias poliméricas, permitem tanto avaliar como 
definir o tipo de vulcanização a que a borracha foi submetida (Henning & Shapot, 2005).  
A borracha, quando sintetizada, é basicamente um líquido de grande peso molecular de 
baixa elasticidade e resistência. Este “emaranhado” molecular é facilmente destruído 
quando submetido a forças externas. Sendo a vulcanização um processo que, por acção 
termoquímica promove a ligação das cadeias poliméricas entre si, conduz à formação de 
redes moleculares que, do ponto de visa físico, corresponde à passagem de um estado de 
líquido viscoso para um estado de sólido elástico. Esta acção representa um grande 
obstáculo na reciclagem de produtos à base de elastómeros vulcanizados, devido às 
reticulações formarem uma estrutura (rede tridimensional muito estável), o qual restringe a 
mobilidade das macromoléculas dificultando o seu posterior reprocessamento.  
Existem outros tipos de “cura” de borracha, em que são utilizados mecanismos de radicais 
livres que fomentam a formação de ligações simples de C-C (e não duplas) embora, estes 
processos, não sejam aplicados na produção de pneus pelo que não são aqui referenciados. 
Durante este processo, muitos são os problemas que podem surgir e que não permitem que 
a vulcanização seja completa ou eficiente (Oliveiraa & Soares, 2002). Existem alguns 
métodos (adição de resinas) que, quando implementados, servem para minimizar este tipo 
de acontecimentos através de: (I) maximização de ligações simples e duplas de enxofre 
através de uma diminuição dos teores de enxofre, desde que não se traduzam na redução de 
algumas propriedades da borracha; (II) compensar a redução da densidade das ligações 
cruzadas através da adição de químicos que permitam estabilizar as ligações C-C; (III) 
adição de compostos que permitam evitar a deterioração das borrachas (Mary et al., 2007).  
Outro problema que pode ocorrer durante a vulcanização resulta da incompatibilidade 
termodinâmica que algumas misturas podem apresentar, de entre os quais se destaca a 
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borracha nitrílica (NBR) e copolímeros de etileno-propileno-dieno (EPDM), quando o 
enxofre é utilizado como agente de vulcanização. Neste caso particular, a vulcanização 
ocorre de forma heterogénea, em virtude da diferença de reactividade dos elastómeros e 
solubilidade entre o agente de vulcanização e os elastómeros.  
Para os casos de incompatibilidade, têm sido desenvolvidos sistemas de vulcanização 
específicos, com particular incidência nas modificações das cadeias dos hidrocarbonetos 
dos aceleradores, na substituição de óxido de zinco por óxido de chumbo, na 
homogeneização da estrutura molecular do elastómero menos saturado e na vulcanização 
com peróxidos e resinas (Oliveirab & Soares, 2002).  
Apesar de, presentemente, o processo de vulcanização com enxofre não ser completamente 
claro sob o ponto de vista cinético, o mecanismo de formação de radicais é considerado um 
dos principais caminhos reaccionais na formação de ligações cruzadas da borracha 
vulcanizada (amplamente reportado na bibliografia como referido pelo autor Choi, 2006) 
(Figura 2.3). Este autor refere que é de concordância geral que as ligações Pδ, Pγ e Pε, 
correspondem às principais ligações cruzadas da estrutura molecular da NR, composta por 
ligações de enxofre a carbonos primários ou secundários.  
 
 
 
Figura 2.3 Estrutura das ligações cruzadas da NR 
Choi, 2006, refere ainda que no mecanismo de formação de radicais alílicos, o passo 
iniciador do enxofre, no processo de vulcanização, pode ser explicado por intermédio da 
subtracção do hidrogénio alílico (na borracha natural) com radicais resultantes da quebra 
de ligações contendo enxofre (Figura 2.4). A reactividade do radical foi estimada através 
da alogenação dos alcanos, tendo-se obtido para o primeiro, segundo e terceiro carbono a 
razão de 1:82:1600, o que implica que a formação dos radicais, no terceiro carbono, é 1600 
Sx
Pδ
Sx
Pγ Pε
Sx
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vezes superior à formação no primeiro carbono. É prática geral, no cálculo da reactividade 
dos radicais orgânicos, a estimativa ter como referência a energia de dissociação das 
ligações C-H, sendo que a diferença de reactividade dos radicais é inferior a 42kJ.mol-1 
(Anexo A - Quadro A1). No Quadro A1 são apresentadas as energias de dissociação 
referente às ligações C-H, S-H e S-S (Choi, 2006).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.4 Formação da ligação intermédia da borracha natural via radical (Choi, 2006) 
Outro aspecto a ter em conta no processo de vulcanização prende-se com a 
compatibilização dos diversos produtos. Este factor pode afectar significativamente as 
propriedades mecânicas e a resistência ao envelhecimento dos elastómeros. Em 1964, 
Coran apresentou um dos primeiros mecanismosdo processo de vulcanização com enxofre 
na presença de aceleradores (Figura 2.5) testando, deste modo, a possível compatibilidade 
entre eles (Sirqueira & Soares, 2006).  
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A denominação A corresponde ao acelerador e os produtos de reacção com o enxofre e 
zinco; B representa o precursor das ligações cruzadas (produto da reacção entre o agente 
sulfurante e os compostos de borracha); B* corresponde à forma activada de B (ex: radical 
livre polimérico do tipo sulfeto); Vu representa a reticulação formada resultante da reacção 
entre os radicais livres (formados) e a cadeia polimérica da borracha; as letras gregas α e β 
correspondem os parâmetros de ajuste estequiométricos, e k1, k2, k3, e k4 representam, 
respectivamente, as constantes de velocidade do consumo do agente acelerador, formação 
do precursor de ligações cruzadas, formação de reticulações e formação de espécies 
inactivas (Sirqueira & Soares, 2006).  
 
 
 
Figura 2.5 Mecanismo de vulcanização com enxofre e aceleradores ZnO (Coran, 1964) 
O aumento da constante de velocidade da reacção k1, com a adição do agente acelerador, 
resulta num aumento das ligações cruzadas com a consequente redução do tempo de 
vulcanização. A redução da reacção k2 deve-se, essencialmente, à redução do tamanho da 
estrutura molecular dos átomos de enxofre nas ligações cruzadas do agente precursor. Este 
factor é indicador de estabilidade na reacção em relação às ligações S-S (iniciação da 
reacção) e às reacções de formação de radicais (propagação da reacção).  
Relativamente às reacções k3 e k4, a sua razão (k4/k3) pode ser considerada como um factor 
de “preferencia” do radical (borracha-Sx٭) na medida em que, este, pode ser capturado por 
um monómero de poli-sulfureto ou, em alternativa, participar na formação de ligações 
cruzadas com outra molécula da borracha. Posteriormente, foram desenvolvidos outros 
métodos de determinação de parâmetros cinéticos, tendo como base o índice de velocidade 
de cura (tempo de segurança e tempo óptimo de cura), e no torque (que está directamente 
relacionado com a densidade de reticulação) em função do tempo. Neste contexto todo o 
elemento adicionado à formulação (borracha) conduz a efeitos na cinética da vulcanização.  
A B B* αVu
K1
βΒ
K2 K3
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Os autores Pal et al., 1982, no estudo realizado ao efeito da adição de negro de fumo às 
interacções e formação de novas estruturas moleculares, apresentaram um dos possíveis 
passos do modelo cinético de vulcanização tendo como base o modelo de Coran (Figura 
2.6).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.6 Modelo cinético de vulcanização baseado no modelo de Coran (Pal et al., 1982)  
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2.1.3.1 Regeneração ou desvulcanização 
O processo de regeneração ou desvulcanização da borracha corresponde a uma tentativa de 
quebra das ligações do tipo C-C, C-S ou S-S, existentes na borracha vulcanizada. Este 
processo origina uma massa degradada com algumas potencialidades de ser utilizada como 
matéria-prima substituta da borracha virgem. A quebra de ligações, em elastómeros 
vulcanizados, tende a aumentar a plasticidade dos mesmos tornando-os mais adequados ao 
reprocessamento (Adhikari et al., 2000).  
Na prática, a regeneração ou desvulcanização (recuperação da borracha) corresponde a 
uma revulcanização, na presença de outros compostos (diversos solventes) e outras 
substâncias químicas utilizadas após a granulação. Como resultado, a borracha 
desvulcanizada apresentará uma estrutura molecular diferente (comparativamente com a 
borracha não vulcanizada). No que diz respeito às taxas de recuperação de material 
desvulcanizado, os valores rondam entre os 3 a 10%, sem que as propriedades físicas sejam 
muito afectadas e com aceitáveis custos de produção. Para índices de recuperação mais 
elevados, este processo pode alterar as propriedades da borracha (em comparação com a 
borracha original), inviabilizando a sua posterior utilização (Adhikari et al., 2000).  
Neste processo, o resíduo de borracha é encaminhado para sub-processos separados e 
sequenciais. Numa primeira fase (pré-processamento), o resíduo é triturado até que a 
borracha atinja um tamanho de partícula desejável (10 a 30 mesh), de modo a poder ser 
encaminhado para a segunda fase, a desvulcanização. Informação científica relativa à 
cinética da desvulcanização de borrachas é bastante escassa (Isayev & Sujan, 2006). 
Contudo, são conhecidos diferentes métodos de desvulcanização de borrachas 
nomeadamente: (I) Desvulcanização por acção química (solventes orgânicos utilizados 
como agentes de regeneração) (Hunt & Kovalak, 1999; Benkoa & Beers, 2002; Benkob & 
Beers, 2002; Benkoc & Beers, 2002), e com o recurso a óleos e químicos (Kohler & 
O´Neill, 1997); (II) Desvulcanização com energia ultrasónica (Okuda & Hatano, 1987; 
Shim & Isayev, 2003); (III) Desvulcanização com micro-ondas (Fix, 1980; Kleps et al., 
2000; Kumnuantip & Sombatsompop, 2005); (IV) Desvulcanização por acção biológica, 
(Straube, 1994) embora, os materiais vulcanizados sejam, por norma, bastante resistentes a 
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acções biológicas (Adhikari et al., 2000); (V) Desvulcanização mecânica com ou sem o 
recurso a químicos (Klingensmith, 1991; Leyden, 1991).  
Os métodos químicos apresentam a grande vantagem de poder romper, de modo selectivo, 
as ligações poli-sulfídicas sem que essa acção resulte numa ruptura significativa da cadeia 
principal (Warner, 1994). Compostos como a trifenilfosfina permitem converter as ligações 
poli-sulfídicas (C-Sx-C) em ligações mono-sulfídicas (C-S-C) e, apesar de em menor 
quantidade, em ligações di-sulfídicas (C-S2-C). O fosfito de di-n-butil de sódio permite 
romper as ligações poli-sulfídicas deixando intactas tanto as ligações mono-sulfídicas 
como as ligações de carbono-carbono.  
Os processos mecânicos de regeneração permitem a quebra das ligações químicas dos 
elastómeros (com o recurso a moinhos, misturadores e extrusoras) em que a borracha é 
degradada, por acção mecânica, provocando o seu alongamento e, consequentemente, a 
ruptura das macromoléculas (cisalhamento).  
2.1.4 Composição 
Desde longa data que a maior parte dos pneus são feitos essencialmente à base de borracha 
natural, borrachas sintéticas (derivados do petróleo), aço e tecidos (Stevenson, 2004). 
Como valores médios e no respeitante aos pneus de automóveis ligeiros, podemos 
encontrar cerca de 10% de borracha natural, 30% de diferentes borrachas sintéticas e os 
restantes 60% incluem os constituintes aço, tecidos, activadores, reforçantes, auxiliares de 
processamento, protectores, aceleradores e retardadores utilizados durante o processo de 
vulcanização. As percentagens relativas, bem como o “timing” de incorporação de todos 
estes constituintes, são função da especificidade de mercado a que estes se destinam 
(Mastral et al., 2000). As características finais da borracha resultam na formação, por 
acção química, de ligações cruzadas nas cadeias independentes dos elastómeros, ou seja, as 
grandes cadeias moleculares são ligadas entre si, por ligações cruzadas, resultante de uma 
acção química que tem início por intermédio do fornecimento de energia (Hertz, 1984).  
A flexibilidade das cadeias poliméricas tende a diminuir com o aumento da formação de 
ligações cruzadas e com a capacidade de formação de ligações covalentes entre as cadeias 
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por agentes reactivos. Ligações cruzadas pequenas entre átomos de carbono de duas 
cadeias dotam (à borracha) maior rigidez do que ligações mais compridas. Relativamente à 
natureza química dessas ligações cruzadas, ligações C-C tendem a ser mais estáveis aos 
ataques, via acção térmica e química, do que as ligações S-S (Reich & Stivala, 1971).  
Existem diversos tipos de polímeros (elastómeros) que são constituintes base da borracha 
utilizada nos pneus (com diferentes distribuições relativas). Poder-se-á assumir, como 
principais constituintes, a NR (“natural rubber”), a BR (“butadiene rubber”) e a SBR 
(“styrene butadiene rubber”) contendo este último, aproximadamente, 25% do seu peso 
em estireno. Também é possível encontrar outros constituintes na fabricação dos pneus, 
nomeadamente poli-cis-isopreno sintético e poli-cis-butadieno. Os mecanismos de 
degradação térmica são função, entre outros factores, da composição do polímero, estrutura 
molecular e morfologia. Outro aspecto a ter em conta e que tende a aumentar a 
complexidade do sistema, advém das grandes diferenças nos mecanismos de degradação 
dos polímeros em atmosferas não oxidantes (degradação térmica pura) e atmosferas 
oxidantes (degradação termo-oxidativa) (Sincar & Lamond, 1972).  
Quadro 2.1 Composição típica de um pneu de automóvel ligeiro (Aguado & Serrano, 1999) 
Componentes % mássica 
Borracha estireno-butadieno (SBR) ou 
borracha natural (NR) 60-65 
Negro de fumo 29-31 
Óxido de zinco 2-3 
Enxofre 1-2 
Óleos de processamento ~2 
Aditivos ~2 
 
No Quadro 2.1 é sumarizada uma composição típica de pneus de automóvel ligeiro 
(Aguado & Serrano, 1999) enquanto que, no Quadro 2.2, são apresentadas algumas 
características e constituintes de pneus, igualmente de automóveis ligeiros, utilizados por 
diversos autores em diferentes estudos de pirólise. É importante referir que, a análise 
qualitativa e quantitativa das fracções apresentam valores significativamente diferentes, 
possivelmente, devido às diferentes condições experimentais e polímeros utilizados 
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(pneus), tipos de processos e tecnologias. Dada a grande diversidade de tipos de pneus e 
especificações bem como tecnologias de fabrico, existem algumas diferenças entre os 
valores apresentados pelos diversos autores. Para os casos apresentados no Quadro 2.2, 
significativas diferenças são encontradas no teor de cinzas (valores entre 3,7% a 18,9%) e 
no teor de carbono existente nos pneus (valores entre os 74,2% e os 89,4%).  
Quadro 2.2 Características e constituintes de um pneu de automóvel ligeiro (valores médios em % 
mássica)  
Características Ucar et al., 2005 
Kaminsky & 
Mennerich, 
2001 
Conesa et 
al., 2005 
Murillo et 
al., 2004 
Williamsa & 
Brindle, 2003 
Laresgoiti et al., 
2000 
C 74,3 86,0 89,4 88,3 86,4 74,2 
H 7,2 7,1 7,0 7,7 8,0 5,8 
N 0,9 0,5 0,2 - 0,5 0,3 
O 15,9 - - - 3,4 5,1 
Óxido de zinco - - - - - - 
Enxofre 1,71 1,4 2,0 1,9 1,7 1,5 
Inorgânicos - - - - - 13,1 
Borracha 35NR/65BR 50SBR - - - - 
Negro de fumo - 27 - - - - 
Aço - - - - - 9,6 
Tecido (nylon) - - - - - - 
Aditivos/óleos - 23,2 - - - - 
Outros - - - - - 3,5 
Carbono fixo 21,3 - 29,4 - 29,4 - 
Matéria volátil 58,2 - 65,5 - 62,2 59,3 
Matéria não volátil - - - - - 27,6 
Cinzas 18,9 4,0 3,7 5,3 7,1 - 
Humidade 1,6 - 0,9 0,0 1,3 - 
Poder calorífico 
(MJ.kg-1) 30,5 - - - - 31,8 
Nota: NR (“Natural Rubber”); BR (“Butadiene Rubber”); SBR (“Styrene Butadiene Rubber”) 
A aplicabilidade conferida a um pneu é diversa pelo que este factor é preponderante na sua 
composição. Como resultado, a sua complexidade estrutural mantém-se elevada ao longo 
das diferentes etapas da produção. Os pneus mais comuns (produzidos em maior 
quantidade) têm como objectivo o mercado dos veículos automóveis ligeiros, pesados, 
motociclos e bicicletas. Contudo, existe um amplo mercado de pneus especiais para aviões, 
veículos militares e de competição, tractores e equipamentos móveis de grande porte e, 
ainda, os “pneus maciços” que equipam os empilhadores.  
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No presente trabalho apenas se considerou a borracha proveniente de pneus de automóveis 
ligeiros, sem qualquer tipo de diferenciação de marca ou modelo embora, este factor, possa 
ser um factor que influencie os resultados e conclusões finais.  
2.1.4.1 Borracha natural  
A borracha natural (NR) é um produto de aplicabilidade diversa (Havinga, 2003; Joosten & 
Hoekstra, 2003; Baarle, 2003; Fuller, 2003), capaz de ser submetido a grandes e 
reversíveis deformações elásticas, tendo como principal origem uma planta vulgarmente 
conhecida como seringueira (“Hevea Brasiliensis”). Este produto representa um pilar 
importante no desenvolvimento económico do Brasil, Indonésia e Tailândia (maiores 
produtores a nível mundial). Em termos relativos, o consumo mundial de elastómeros 
cifra-se por 40% para NR (sólido e látex), 20% SBR sólido e 12% SBR látex, 12% 
butadieno, 5% borracha de etileno-propileno dieno (EPDM), 2% cloropreno, 2% nitrilo e, 
os restantes 7% afectos aos grupos sintéticos (Budiman, 2002). Cerca de 70% da produção 
de borracha natural é afecta à produção de pneus, cuja utilização tem sido preponderante, 
resultado das excelentes características ao nível dos tempos de cura (processo de 
vulcanização), temperatura de construção e propriedades mecânicas (Budiman, 1996).  
 
 
Figura 2.7 Estrutura química da borracha natural (cis- ou trans- 1,4-poli-isopreno) 
O referido polímero, com propriedades específicas da família dos elastómeros (Hourston & 
Romaine, 1990), no seu estado primário é formado por monómeros de isopreno (Figura 
2.7), com alto peso molecular e num estado em que não existem ligações moleculares entre 
as cadeias. De um modo geral, as reacções que envolvem a formação da borracha natural 
advêm da polimerização do monómero isopreno. A adição sucessiva desta unidade 
estrutural conduz ao crescimento da cadeia de poli-isopreno, sendo que o isómero 
cis-isopreno pode atingir valores de 98%, conferindo uma grande tensão de ruptura à 
borracha. Esta estrutura molecular é formada através de duas ligações duplas existentes no 
isopreno que servem de “elo de ligação” à polimerização.  
CH2 C CH
CH3
CH2
n
Revisão da literatura 
27 
O teste de envelhecimento acelerado é um processo que permite, não só avaliar a qualidade 
da borracha como também, definir alguns parâmetros base de previsão de longevidade e 
aplicabilidade durante o seu tempo de vida útil (Barker, 2004). O armazenamento é um 
aspecto a ter em conta na medida em que, quando inadequado, pode alterar as suas 
características (aquando da formulação) resultando num produto deficiente (Bristow, 
2004). Com o aparecimento dos pneus radiais, a composição da borracha natural pode 
atingir cerca de 40% nos pneus de veículos automóveis ligeiros, 60% nos pesados e, em 
muitos casos, cerca de 100% nos pneus especiais (Bremmer, 2003).  
A aplicação da borracha natural tende a conferir aos produtos finais uma boa resistência 
mecânica, excelente flexibilidade e resiliência, boa resistência ao impacto e torção (entre 
outras gamas de propriedades físicas) (Hourston & Romaine, 1991). Ao nível da produção, 
esta pode ser trabalhada a temperaturas mais baixas do que a maioria dos termoplásticos. 
No entanto, apresenta uma reduzida resistência à oxidação (O2 e O3), à radiação e a um 
amplo grupo de químicos e solventes, resultado de a sua estrutura molecular ser insaturada 
e sem polaridade (Budiman, 2002 e Haskima et al., 2002).  
Contudo, as desvantagens anteriormente apresentadas podem ser melhoradas através de 
novos rearranjos moleculares da NR (novas ligações de carbono-carbono, ligações 
cruzadas, ciclisação, cis- e trans- isomerização e despolimerização), ou através de 
modificações com ligações a novos grupos (cloretos e epoxídicas) em reacções de adição e 
substituição de ligações duplas oleofinicas. A hidrogenação (homogénea, heterogénea e 
não catalítica) da borracha natural é um processo mais estável do que os processos 
térmicos e oxidativos, pois permite atingir um maior grau de saturação das moléculas da 
borracha (Haskima et al., 2002).  
Cerca de 50 tipos de “Hevea Brasiliensis” podem ser encontradas a nível mundial sendo 
que, a sua utilização diferenciada pode corresponder a variações na composição da NR, 
resultado das diferenças climáticas, geológicas e atmosféricas (Jones, 2002; Martins et al., 
2005; Moreno & Mattoso, 2006). A composição da borracha natural é diversa contudo, no 
Quadro 2.3 é apresentada uma composição tomada como típica (Levin, 1996).  
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Quadro 2.3 Composição média da borracha natural  
Composição % mássica 
Poli-isopreno 93,0 – 95,0 
Proteínas 2,0 – 3,0 
Acetona (solúvel em resina) 2,0 
Água 0,5 
Açucares < 0,2 
Sais inorgânicos < 0,2 
Cobre e manganésio 2 – 3 ppm 
Nota: ppm – representação de parte por milhão 
No seu estado primário, a borracha natural é um termoplástico pegajoso e facilmente 
deformável quando submetido a temperaturas altas e, frágil e quebradiço quando 
submetido a temperaturas baixas (Hoog, 1997). Esta foi, possivelmente, a razão pela qual 
este material não foi utilizado mais cedo. Tendo como finalidade melhorar as suas 
propriedades, a borracha é então submetida a um processo de vulcanização conferindo-lhe, 
entre outras características, a elasticidade (deformação progressiva e reversível). 
Têm sido desenvolvidos (ao longo dos anos) diferentes estudos científicos tendo como 
base a compatibilidade da borracha natural, quando misturada com outros polímeros, antes 
e durante o processo de vulcanização. Os autores Sirqueira & Soares, 2006, estudaram o 
efeito da adição de copolímeros etileno-propileno-dieno (EPDM), com grupos tioacetato 
(EPDMTA) e mercaptana (EPDMSH), na borracha natural. Os autores Sonnier et al., 
2007, estudaram o efeito da adição de granulado de borracha (tamanho e morfologia da 
partícula) com polietileno de modo a melhorar as suas propriedades mecânicas. 
Relativamente aos aditivos utilizados na estabilização da borracha natural, estes são à base 
de ácidos gordos naturais (potássio e sódio), provenientes da hidrólise de óleos vegetais e 
cuja composição pode variar de acordo com a proveniência desses óleos. Estas cadeias de 
grande peso molecular (C10 a C18), são muito sensíveis à presença de óxido de zinco e 
tendem a criar bolhas indesejáveis durante o processo (Petri & Pendle, 1997).  
2.1.4.2 Borracha sintética 
Com o declínio na produção durante o período da primeira guerra mundial (1914-1918), a 
necessidade de obter um produto mais barato e cujo fornecimento fosse mais seguro, levou 
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ao desenvolvimento de uma borracha que, embora de estrutura diferente da borracha 
natural, permitia satisfazer amplamente as necessidades de mercado (guerra). Assim, foram 
desenvolvidos elastómeros sintéticos de elevada qualidade, com maior resistência à 
temperatura, à fadiga e ao contacto com os elementos naturais (Stevenson, 1996).  
Entre outros tipos de compostos desenvolvidos e que marcaram o período de 
desenvolvimento das borrachas sintéticas (embora não atingindo todas as qualidades da 
borracha natural), surgiu o copolímero SBR (borracha estireno-butadieno) muito utilizado 
na produção dos pneus, devido às suas características e reduzido custo. A polimerização da 
SBR é semelhante à utilizada na produção de plásticos (Figura 2.8). 
 
 
 
 
 
Figura 2.8 Esquema simplificado de produção de borracha natural e sintética 
Desde a descoberta da borracha sintética que a variedade de pneus aumentou face às 
necessidades crescentes e diferenciadas dos consumidores. No entanto, a sua utilização é 
bem mais vasta, resultado das suas características e propriedades que permitem uma 
aplicação em praticamente todos os sectores da economia. As borrachas sintéticas resultam 
da aplicação de três métodos relativamente simples, comparativamente com a sua 
congénere NR, em que são requeridos específicas condições de polimerização. Deste 
modo, a borracha sintética resulta da polimerização por radicais livres do butadieno 
(formando poli-cis-1,3 butadieno), pela polimerização por emulsão das moléculas de 
butadieno e estireno ou através da polimerização de 2-metil-propeno. O poli-butadieno 
apresenta propriedades similares às da NR no entanto, na polimerização por radicais livres, 
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a dupla ligação existente no final da cadeia do butadieno fica intacta, podendo dar origem à 
formação de cadeias laterais (ramificadas), ou ligações cruzadas entre as várias cadeias de 
poli-butadieno. A formação das cadeias ramificadas reduz a tensão de ruptura do polímero, 
evitando que as cadeias moleculares se encontrem mais juntas. Contudo, na NR esta 
situação dificilmente se verifica devido à linearidade das suas grandes cadeias moleculares.  
A estrutura molecular da borracha SBR e BR são apresentadas na Figura 2.9. A sua 
aplicação é vasta apesar de, quando combinadas, poder-se-ão encontrar dificuldades nas 
propriedades finais. Os autores Rocha et al., 2004, desenvolveram estudos na área de 
borrachas epoxídicas (BR e SBR) e concluíram que, apenas pequenas alterações químicas 
nestes produtos resultam em grandes mudanças nas propriedades finais dos polímeros.  
 
 
 
 
 
Figura 2.9 Estrutura química da borracha SBR e BR 
2.1.4.3 Aceleradores 
Devido às diferenças estruturais existentes na maioria dos materiais poliméricos, quando 
combinados, a sua adesão é fraca originando uma redução das propriedades mecânicas das 
misturas (Costa et al., 2003). Assim, a utilização de aceleradores e/ou aditivos permitem 
atenuar esta deficiência, servindo de interface entre os diversos componentes do sistema e 
aumentar a taxa de eficiência da vulcanização (aumento da formação de ligações 
cruzadas). Igualmente, podem ser utilizados diferentes elastómeros, com diferentes graus 
de insaturação, de forma a tentar combinar as propriedades desejadas no produto final.  
CH2 CH CH CH2 CH2 CH
Borracha estireno-butadieno (SBR)
CH2 CH CH CH2
Borracha butadieno (BR)
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Os aceleradores correspondem ao grupo de aditivos de base orgânica mais importantes 
utilizados na vulcanização, tendo como finalidade aumentar a eficiência do enxofre na 
“produção” de ligações cruzadas em quantidade e tipo (Aguado & Serrano, 1999). A 
grande diversidade de substâncias utilizadas (guanidinas, tiazóis, ditiocarbamatos, 
xantatos, sulfetos de tiuram, sulfenamidas, aldeído-aminas) representam, no processo de 
produção, uma etapa extremamente importante e condicionante, ao nível das características 
finais do tipo e especificação de pneu que se pretende produzir (Hoog, 1997; Costa et al., 
2003). Um exemplo advém da utilização do acelerador difenil-guanidine (DPG) que, para 
além de atrasar a vulcanização, apresenta também a menor taxa de vulcanização pelo que, 
este aspecto, permite a moldagem final do material antes de se dar início à vulcanização. 
Os aceleradores do tipo xantatos são utilizados para aumentar a taxa de “cura” do material.  
Os aceleradores que na sua estrutura molecular contêm azoto podem funcionar como 
receptores ou doadores de electrões, através de mecanismos que seguem os seguintes 
passos: a) Acelerador (Ac) reage com o enxofre (Sx) para formar monómeros 
poli-sulfídicos do tipo Ac-Sx-Ac (em que Ac corresponde ao radical orgânico derivado do 
acelerador); b) Grupos poli-sulfidicos podem reagir com a borracha formando polímeros 
poli-sulfídicos do tipo borracha-Sx-Ac; c) A borracha poli-sulfídrica reage 
(posteriormente) quer directa quer via formação de espécies intermédias, produzindo 
ligações cruzadas de borracha poli-sulfídrica do tipo borracha-Sx-borracha (Hertz, 1984). 
A utilização de aceleradores permite reduzir o tempo de vulcanização através do aumento 
da velocidade de reacção, entre o enxofre e os constituintes da borracha, embora estejam 
dependentes do óxido de zinco para a sua activação (Hertz, 1984).  
A existência de um número elevado de aceleradores e aditivos (utilizados na produção dos 
pneus), resulta da elevada complexidade do processo de vulcanização que, por sua vez, 
está relacionado com as demais finalidades dos produtos. Dependendo da área de 
aplicação, o desenvolvimento do produto final por parte das empresas, abrange um 
conjunto elevado de requisitos técnicos (ex. propriedades físicas), tendo em vista uma 
reposta eficaz a todas as necessidades de mercado. Essas propriedades são determinadas 
pela composição química e pelo modo como é vulcanizado (Hoog, 1997).  
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Os principais aspectos a serem considerados nas reacções que ocorrem entre os 
elastómeros e os aceleradores têm como base, a quantidade requerida (custo), o tipo de 
agente de vulcanização, o tempo de cura (“scorch”), a sua acção e os restantes produtos 
utilizados (aditivos, cargas e plastificantes) (Oliveiraa & Soares, 2002). No mercado dos 
pneus, o desenvolvimento de determinados compostos e processos representam, nos dias 
de hoje, um “know how” individual (empresarial) conferindo, por vezes, uma vantagem 
significativa no mercado de vendas. Este aspecto, é encarado como vital por parte das 
empresas, podendo representar uma desvantagem na medida em que, parte do 
desenvolvimento tecnológico é restrito.  
2.1.4.4 Activadores e retardadores 
Os activadores de vulcanização são produtos químicos que permitem activar os compostos 
utilizados como aceleradores (formação de espécies intermédias que se vão ligar aos 
aceleradores) permitindo que a eficácia do processo de vulcanização aumente. Para os 
compostos de borracha mais comuns são utilizados, como activadores de processo, o óxido 
de zinco e o ácido esteárico (Aguado & Serrano, 1999). Os sistemas de activação 
constituídos por óxidos metálicos (vulcanização com enxofre) e óxidos metálicos doadores 
de cloro ao meio reaccional (cura com resina fenólica), aumentam a eficiência nas reacções 
de formação de ligações cruzadas, para uma igual quantidade de agentes de vulcanização 
ou de cura (Furtado et al., 2001).  
Os retardadores de vulcanização são, igualmente, produtos químicos que têm como 
finalidade reduzir a tendência da pré-vulcanização (“queima de um composto”), acrescer 
de maior segurança ao processamento, sem que a velocidade de vulcanização e as 
propriedades finais da borracha vulcanizada sejam afectadas. Na prática, os retardadores 
permitem dar tempo ao processo de cura da borracha, sem que as características do produto 
final sejam comprometidas. Como retardador de processo, o ciclohexil-N-tioftalimida 
(PVI) é amplamente utilizado na vulcanização de pneus.  
2.1.4.5 Óleos lubrificantes e resinas 
Com o decorrer dos anos tem-se verificado que as inovações, na área dos pneumáticos, 
assentam no desenvolvimento tecnológico, no desenvolvimento de novos compostos e 
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aditivos multifuncionais e, ainda, em pressupostos/imposições ambientais. Neste complexo 
grupo de compostos é importante referir um grupo denominado de auxiliares de 
processamento, dos quais fazem parte os óleos lubrificantes (internos e externos) e os 
agentes dispersores (resinas). Estes compostos têm como função reduzir a viscosidade da 
mistura e melhorar o processamento durante a construção do pneu (Baarle, 1997).  
Devido às diferentes especificações de vulcanização, a utilização de vários tipos de resinas 
(contendo um grande número de compostos alifáticos, aromáticos e fenólicos) permite 
conferir diferentes propriedades físicas e químicas aos pneus. Assim, quando devidamente 
aplicadas funcionam como agente dispersor e plastificador (alterando a viscosidade e 
elasticidade). Actualmente estas funções ainda não estão bem definidas pois não é possível 
estabelecer se uma resina promove uma ou mais funções em simultâneo (Prager, 1997). 
2.1.4.6 Negro de fumo 
O negro de fumo é um dos agentes reforçantes mais utilizados na produção de pneus. A 
sua composição pode variar entre 90 a 99% de carbono, entre 0,1 a 10% de oxigénio, entre 
0,2 a 1,0% de hidrogénio e, ainda, pequenas quantidades de enxofre e cinzas (Salamone, 
1996), e que têm como função aumentar a resistência mecânica das borrachas (reforço das 
propriedades físicas). Para que esse reforço seja significativo, o agente deve apresentar 
uma elevada área superficial relativa (partículas muito pequenas - 1μm), de modo a que os 
espaços existentes entre partículas sejam o menor possível aumentando assim a interacção 
com a borracha (o efeito é função do estado de dispersão dos agentes, tanto em relação ao 
tamanho e número de aglomerados como na razão entre eles) (Martins et al., 2002). A 
incorporação de partículas macroscópicas nos polímeros actua como pontos de maior 
“stress” tornando o material menos resistente. A taxa de reforço do material tende a 
aumentar com a diminuição do tamanho de partícula; assim, as propriedades do negro de 
fumo são dependentes da sua área específica (Kraus, 1978; Chen et al., 1982).  
Outro aspecto a ter em conta passa, simultaneamente, pela estrutura física e química da 
superfície, que deve facilitar a agregação com a borracha. A superfície do negro de fumo 
contém grupos funcionais (de oxigénio) capazes de reagir com as moléculas poliméricas 
durante o processo de vulcanização (Kraus, 1978; Salamone, 1996). O negro de fumo e a 
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sílica são dois dos agentes reforçantes mais utilizados (incorporados no processo aquando 
da mistura dos componentes) sendo que, o comportamento elástico que confere é função 
do factor tempo (Kraus, 1978; Choi, 2000; Roy et al., 1999).  
Cerca de 90% da produção mundial de negro de fumo é afecta à produção de pneus, 
conferindo uma melhoria global nas propriedades nomeadamente tensão, resistência à 
abrasão e rolamento/insonorização. A utilização de negro de fumo, na produção de pneus 
ligeiros pode atingir os 30% do total do peso de um pneu (valor mássico) (Aguado & 
Serrano, 1999). Contudo, o negro de fumo apresenta alguns problemas ambientais 
(essencialmente ao nível da emissão de partículas para o ambiente). Assim, têm-se 
desenvolvido esforços no sentido de reduzir as quantidades utilizadas substituindo-as por 
sílica (como agente reforçante). Esta substituição visa, igualmente, a melhoria de algumas 
características finais como a resistência e a elasticidade.  
O elemento predominante no negro de fumo (como no carvão vegetal, a grafite e o carvão 
activado) é o carbono na forma não combinada (carbono elementar) que, por vezes, é 
confundido com a fuligem, que pode conter teores até 30% de hidrocarbonetos aromáticos 
policíclicos (PAH’s). Os teores de PAH’s existentes no negro de fumo são desprezíveis 
pelo que nesta vertente não representam um problema ambiental embora, seja do 
conhecimento público, a sua perigosidade. A formação PAH’s advém da combustão 
incompleta ou da pirólise de matéria orgânica resultante das diferentes condições de 
operação dos sistemas. Allain et al., 2003, refere no seu artigo um método de determinação 
quantitativa de PAH’s a altas temperaturas para processos de combustão e pirólise.  
A sílica, nos primórdios da sua utilização apresentava algumas desvantagens na medida em 
que dificultava o processamento, aumentava a viscosidade e tempos de vulcanização, 
reduzia as propriedades mecânicas, baixa resistência à abrasão, menor densidade de 
ligações cruzadas (vulcanização) e elasticidade reduzida (Haddeman & Panenka, 1997).  
As razões encontradas para comportamentos algo distintos, obtidos aquando da utilização 
de negro de fumo (em detrimento da sílica), resultam da diferença na estrutura química e 
no modo como se ligam aos polímeros. A borracha natural é um material não polar 
enquanto a sílica apresenta uma superfície polar pelo que, se torna menos compatível 
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(levando a uma redução das propriedades mecânicas comparativamente com a utilização 
do negro de fumo). A sílica, para além de ser dispendiosa, apresenta um carácter ácido que 
provoca o retardamento das reacções de vulcanização (caso nenhuma substância seja 
utilizada no sentido de corrigir o aumento do pH) (Costa et al., 2003). A solução 
encontrada, que permite conferir melhores qualidades, passa por alterar quimicamente o 
enchimento hidrófilo (sílica/organosilanos), através da utilização de grupos bi-funcionais 
organosilanos. Os grupos etoxi-silanos reagem com os grupos silanol, na superfície da 
sílica, criando ligações estáveis entre a sílica e o enchimento. O segundo grupo funcional 
permite a formação de ligações cruzadas com o polímero (ligando o enchimento à 
borracha) através dos grupos organosilanos (Haddeman & Panenka, 1997).  
Tendo em vista a constante redução dos consumos, melhoramento das condições de 
travagem (sob os mais diversos pisos), conforto e prestações, presentemente o mercado 
automóvel exige a utilização de pneus com baixa resistência ao rolamento, baixo ruído e 
vibração (Kim et al., 2007) e de alta qualidade. Deste modo, os fabricantes de pneus têm 
vindo a desenvolver novos compostos (especialmente aditivos), tendo como alicerce a 
borracha sintética (S-SBR), com enchimentos à base de sílica e organosilanos modificados 
(Zhao et al., 2003). Estes novos compostos de sílica e organosilanos, para além de agirem 
como doadores de enxofre ao meio reaccional, permitem reduzir a viscosidade (ao nível do 
obtido pelo negro de fumo), melhorar o processamento, aumentar as taxas de vulcanização 
e a densidade das ligações cruzadas. Permitem ainda, aumentar a resistência à abrasão, 
reduzir a resistência ao rolamento e melhorar a elasticidade (melhoria das propriedades 
dinâmicas) (Zhao et al., 2003). Devido à superfície das partículas de sílica serem ácidas, 
registam-se problemas em determinados compostos base (aceleradores de vulcanização), 
que são adsorvidos resultando num processo de vulcanização incompleto (não conferindo, 
deste modo, as características de elasticidade pretendidas).  
Deste modo, a escolha recai (ainda) na utilização do negro de fumo pois, como elemento 
reforçante, é mais eficaz do que a sílica caso não sejam utilizados agentes de ligação. 
Ainda, a adição de negro de fumo melhora a resistência do pneu ao ataque dos raios 
ultravioletas (Chen et al., 1982). Presentemente, desenvolvem-se estudos onde são 
avaliadas as influências da adição de negro de fumo (nas misturas com borracha), 
considerando a sua utilização em quantidades menores, através da utilização de partículas 
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maiores, sob temperaturas de processamento inferiores, de modo a diminuir a resistência 
ao rolamento (Kowalski, 2006).  
Pal et al., 1982, avaliaram o efeito da adição de negro de fumo na vulcanização da 
borracha natural (NR). O negro de fumo melhora claramente as propriedades da NR, 
contudo dever-se-á ter em atenção às quantidades a utilizar (função das características 
finais da borracha). Têm sido desenvolvidos diversos estudos com particular incidência no 
melhoramento de características como a condutividade eléctrica, porosidade, superfície de 
contacto e fonte de dissipação de calor (Pantea et al., 2003). No entanto, a redução da 
temperatura de processamento representa uma desvantagem estrutural (vulcanização do 
pneu), para além da consequente diminuição da resistência à abrasão. Outro aspecto a ter 
em conta, e que ainda representa uma vantagem na utilização do negro de fumo, prende-se 
com a redução dos tempos de cura, devido à existência de alguns grupos químicos que 
permitem acelerar a formação de ligações cruzadas (Haskim et al., 2002b).  
2.1.4.7 Enxofre 
O enxofre, um dos principais compostos na produção de pneus, é utilizado como agente 
fundamental no processo de vulcanização (Hoog, 1997). A sua utilização prende-se com a 
adesão dos compostos da borracha à estrutura metálica que compõe o pneu. Para que o 
enxofre actue de forma eficaz, na formação de pontos de contacto entre as estruturas 
moleculares, as borrachas devem conter ligações duplas com hidrogénios alílicos. Na 
prática, os elastómeros do tipo NR, BR e SBR apresentam este requerimento pelo que são 
utilizados na produção de pneus.  
As propriedades físicas resultantes da utilização de enxofre (no estado elementar é 
composto por um anel S8) (Hertz, 1984), quando utilizado como agente de vulcanização, 
influência o tipo de ligações que se formam na estrutura molecular. Estas moléculas de 
enxofre quando submetidas à acção do calor e na presença dos restantes constituintes do 
pneu, fragmentam-se, tornando-se por sua vez em elos de ligação entre as diferentes 
cadeias moleculares. Neste momento, as cadeias moleculares individuais estão ligadas a 
outras cadeias moleculares por ligações atómicas (ligações cruzadas), alterando 
drasticamente as propriedades da borracha (Figura 2.10).  
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Figura 2.10 Vulcanização – Fragmentação do anel S8  e ligação às moléculas de poli-isopreno 
Os autores Seidelt et al., 2006, no estudo de degradação térmica de pneus (pirólise) 
referem que o enxofre utilizado na vulcanização não influência o processo de degradação 
térmica da NR. Este estudo teve como base a análise termogravimétrica. Os autores Ranab 
et al., 2007, estudaram a influência do H2S na fracção pesada de combustível (em 
microreactor de leito fixo) e concluíram que apesar de não afectar a conversão de 
naftalenos, é um agente inibidor na remoção de compostos azotados e sulfurados. Segundo 
Henning, 2005, a entalpia de dissociação das ligações de carbono-carbono (C-C) é 
335kJ.mol-1, enquanto que as ligações mono-sulfídicas (C-S) e poli-sulfídicas (S-S) 
rondam os 314 e 147kJ.mol-1. Este autor refere ainda que as reacções envolvidas podem ser 
do tipo adição, substituição, eliminação ou ainda a combinação destas. Reich & Stivala, 
1971, referem que as ligações C-C, em sistemas compostos por anéis aromáticos, são 
muito mais estáveis do que a ligações C-C em cadeias de configurações lineares. A energia 
de dissociação das ligações CArom.-CArom. é de 419kJ.mol-1, CAlif.-CAlif. de 348kJ.mol-1, 
CArom.-H de 419kJ.mol-1, CArom.-N de 461kJ.mol-1 e CArom.-O de 448kJ.mol-1, sugerindo 
que os sistemas com anéis são preferíveis do ponto de vista de estabilidade térmica.  
No entanto, Hertz, 1984, apresenta valores diferentes para as energias de dissociação das 
ligações C-C (351kJ.mol-1), C-S-C (285kJ.mol-1), C-S-S-C (267kJ.mol-1) e C-Sx-C 
(<267kJ.mol-1). O autor Pinheiro, 2001, refere no seu trabalho valores semelhantes para as 
energias de formação das ligações cruzadas mono-sulfídricas (280kJ.mol-1), di-sulfídricas 
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(262kJ.mol-1) e poli-sulfídricas (<262kJ.mol-1). Quando a borracha SBR é utilizada, 
resultado das energias de ligação dos grupos de enxofre serem baixas, formam-se 
preferencialmente ligações mono- e di- o que permite, às moléculas de enxofre disponíveis, 
serem utilizadas em novos pontos de ligação (ligações cruzadas).  
As diferenças entre os valores de energia referente às ligações cruzadas encontrados na 
bibliografia podem ser explicadas pelo tipo de vizinhança que cada grupo apresenta e pelas 
diferenças nos métodos analíticos utilizados. O tipo, densidade e distribuição das ligações 
cruzadas são fundamentais na determinação das propriedades finais (factor densidade é 
dado pelo somatório das ligações mono-, di- e poli- sulfídricas encontradas na borracha).  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.11 Subtracção de átomos de hidrogénio (Hertz, 1984) 
O autor Hertz, 1984, refere uma possível sequência reactiva tendo como base a subtracção 
de átomos de hidrogénio (Figura 2.11). O mecanismo de formação do anel de enxofre, 
durante o processo de vulcanização, pode ser explicado através da formação de radicais 
livres ou através do mecanismo iónico. O mecanismo iónico é, segundo este autor, o mais 
lógico na formação do anel de enxofre (podendo ser generalizado através da matriz de 
interacções ácido/base de “Lewis”) (Hertz, 1984 via Jensen, 1982).  
c H
Hidrogénio vinílico
c H
Energia de dissociação
[kJ.mol-1)
c H
c H
Hidrogénio alílico
c
c H
3º Hidrogénio
c HH
H
2º Hidrogénio
1º Hidrogénio
431,0 
380,7 
395,4 
410,0 
355,6 
Sequência reactiva
Alílico > 3º > 2º > 1º > CH4 > Vinílico
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A retenção de enxofre nas suas mais diversas formas nas fracções gasosa, líquida e sólida, 
obtidas por pirólise constitui uma preocupação ambiental, quando se perspectiva o 
aproveitamento energético dos produtos de pirólise. Os autores Díez et al., 2005, no estudo 
de pirólise de pneus em reactor rotativo (instalação piloto), entre os 500 a 600ºC de 
temperatura e tempos de reacção de 30 minutos, referem que o enxofre (bem como os 
compostos contendo cloro) contido nos pneus ficam retidos na fracção sólida. Este aspecto 
deve ser tido em conta quando se pretende considerar a fracção sólida como combustível.  
Os autores Tang & Huang, 2004, ao investigarem a distribuição do enxofre na pirólise de 
pneus usados através da tecnologia de plasma, concluíram que mais de 90% do enxofre 
total está concentrado na fracção sólida sob a forma de sulfuretos inorgânicos. Na fracção 
gasosa, o H2S representa o composto formado em maior quantidade sendo que, não foram 
encontrados vestígios de dióxido de enxofre, resultado das condições redutoras do reactor 
de plasma (azoto). Estes autores referem ainda que a transformação e distribuição do 
enxofre, no processo de pirólise, afecta alguns parâmetros experimentais nomeadamente o 
“input” de energia a fornecer ao sistema, taxa de alimentação, adição de vapor e 
quantidade de adsorvente utilizado (dolomite).  
Em 1995, os autores Ismail et al., publicaram um estudo sobre a retenção de compostos de 
enxofre em sílica, a altas pressões (150bar) e em atmosfera de hidrogénio. Estes autores 
referem que até 500ºC as ligações químicas da sílica (Si-O-C) são bastante estáveis. Dado 
que têm sido publicados, como anteriormente referido, estudos que indiciam uma possível 
substituição (parcial) do negro de fumo por sílica, como agente reforçante, a presença de 
enxofre na fracção sólida poderá estar associada a este factor. Os autores Park & Gloyna, 
1997, reportaram a presença de enxofre na fracção sólida obtida na liquefacção de pneus. 
Os autores Darmstadt et al., 1994, na pirólise de pneus usados em vácuo, referem que a 
presença de Zn e S, na fracção sólida, diminuía com o aumento da temperatura e pressão.  
Ucar et al., 2005, ao pirolisar (em separado) resíduos de pneus de veículos ligeiros e 
pesados, constataram que a presença de enxofre nos gases é muito distinta. Na análise 
quantitativa, os pneus ligeiros apresentavam valores inferiores a 1% enquanto que, para os 
pneus de veículos pesados, o valor era superior a 4%. Quando estamos perante situações 
em que o enxofre está presente na fracção líquida, a sua utilização como combustível é 
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conseguida através da oxidação parcial dessa mesma fracção (método amplamente 
utilizado na indústria como é referido pelos autores Gardner et al., 2002). Neste processo, 
o H2S é continuamente oxidado até que se atinja o enxofre elementar, obtendo-se níveis de 
conversão de 90% e algum O2 residual. Orr et al., 1995, no artigo sobre liquefacção de 
carvão com resíduos de borracha, refere que a pirólise de pneus usados permite fornecer H2 
ao meio reaccional e que a fracção líquida obtida apresenta menos quantidade de enxofre 
do que o existente no pneu inicial. Estes resultados foram obtidos com temperaturas de 
430ºC e tempos de reacção de 30 minutos. Mastral et al., 1999, na copirólise de carvão 
com resíduos de pneus, à temperatura de 400ºC e tempos de reacção de 30 minutos, 
referem que o aumento de pressão de H2 conduz a um aumento de H2S na fracção sólida 
que resulta, possivelmente, da conversão do enxofre orgânico em enxofre mineral.  
2.1.4.8 Óxido de zinco 
O óxido de zinco (ZnO) para além bom estabilizador de temperatura, é muito utilizado 
como activador e acelerador no processo de vulcanização. Presentemente, estão a ser 
desenvolvidos estudos no sentido de reduzir a sua utilização (deixando de ser necessária a 
utilização do ácido esteárico como activador), resultado dos problemas ambientais dos 
produtos em fim de vida. Os referidos estudos incidem na utilização de compostos 
alternativos (ácidos gordos) e em novos sistemas de vulcanização, sem a adição de zinco e 
sem que o processo de vulcanização do pneu seja afectado (Gonlag, 2000). 
Na Figura 2.12 é apresentada uma estrutura poli-sulfídica, de elevada importância no 
processo de formação de ligações cruzadas, quando o enxofre é utilizado como agente de 
vulcanização e tendo como acelerador um composto à base de zinco. Os sais de zinco são 
reconhecidos como activadores que visam aumentar as taxas de vulcanização quando 
combinados com aceleradores orgânicos. A formação de zinco esteárico, através do óxido 
de zinco e do ácido esteárico, conduz a uma melhoria do processo de vulcanização 
(Henning, 2005). Contudo, a eliminação por completo do ZnO pode originar o 
envelhecimento prematuro do pneu. A ocorrência deste facto pode ser atribuída à 
influência que o ZnO tem na distribuição relativa das ligações cruzadas do enxofre (sejam 
estas mono-, di- ou poli- sulfídricas). Apesar da desvantagem na eliminação por completo 
de ZnO, verifica-se que o processo de degradação térmica não é afectado pela sua presença 
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(Seidelt et al., 2006). Após a degradação térmica dos resíduos de pneus, verifica-se que o 
ZnO encontra-se presente na fracção sólida podendo ser reduzido, á posteriori, através de 
um tratamento à base de ácido (Giavarini, 1985).  
 
 
 
Figura 2.12 Estrutura intermédia do acelerador de zinco (poli-sulfídrica) (L – ligante) 
Os autores Roy et al., 1997, na caracterização da nafta e negro de fumo resultante da 
pirólise em vácuo de poli-isopreno, à temperatura de 500ºC, referem a formação de enxofre 
no óleo de pirólise e na nafta (respectivamente em concentrações de 1 e 0,03%). Referem 
ainda a existência de ZnS (fracção sólida), mas que devido ao facto de formarem partículas 
individuais a temperaturas altas, sugerem uma separação física por densidades. O nível de 
concentração máxima admissível de Zn na composição do pneu é de 2%, valor máximo 
recomendado pela ETRA (European Tyre Recycling Association) (Lopes et al., 2005).  
2.1.4.9 Anti-degradantes e anti-oxidantes 
Praticamente todos os elastómeros estão sujeitos a processos de envelhecimento natural 
(ou até mesmo acelerado quando utilizados em ambientes agressivos), pelo que se devem 
utilizar anti-degradantes ou agentes de protecção. Deste grupo, os mais comuns são os 
anti-oxidantes que visam diminuir, ou até mesmo eliminar, os efeitos dos agentes de 
envelhecimento do tipo oxigénio (O2), ozono (O3), calor e luz. Os anti-oxidantes reagem 
com os hidro-peróxidos para formarem produtos inofensivos ou, em alternativa, são 
utilizados para “destruir” os radicais peróxidos que se formam (rotura das cadeias 
moleculares). Estes últimos anti-oxidantes são de carácter aromático (Reich & Stivala, 
1971).  
O copolímero de etileno-propileno-dieno (EPDM), tem sido amplamente utilizado no 
desenvolvimento de elastómeros com maior resistência ao envelhecimento (Sirqueira & 
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Soares, 2006). O termo envelhecimento da borracha está directamente relacionado com a 
cisão molecular (formação de cadeias de menor massa molecular) que, tendencialmente, 
formam uma rede estruturalmente rígida (fortemente ligada). As modificações indesejadas 
na estrutura molecular dos elastómeros podem ser explicadas pelo mecanismo simplificado 
apresentado na Figura 2.13.  
 
 
 
Figura 2.13 Envelhecimento da borracha - mecanismo simplificado de formação de radicais 
Os dois principais processos de envelhecimento das borrachas são por via da incorporação 
do oxigénio e do ozono (na estrutura molecular) sendo que, este último, quando combinado 
com a radiação ultravioleta culmina na degradação prematura do pneu (Kowalski, 2006). O 
processo de oxidação envolve a reacção de radicais livres com o oxigénio molecular, cujo 
efeito é potenciado pelo aumento da temperatura. Estes radicais livres podem ser formados 
via decomposição de pequenas quantidades de hidroperóxidos (incorporados na borracha 
antes do processo de vulcanização). O processo de oxidação é acelerado por factores como 
temperatura, exposição à luz ultra-violeta e na presença de alguns metais (cobre, cobalto e 
manganês). Dado que a taxa de oxidação (pelos referidos agentes) aumenta com a 
quantidade de enxofre utilizado na vulcanização, é possível que as ligações cruzadas 
alílicas sejam mais vulneráveis à oxidação.  
Dependendo do tipo de borracha (ou da mistura relativa), as referidas reacções levam à 
cisão das cadeias poliméricas e ao aumento das ligações cruzadas, com a consequente 
diminuição da viscosidade, do endurecimento do material e do aumento da formação de 
microfissuras (Escócio et al., 2004). Em geral, as reacções de oxidação causam 
simultaneamente a quebra das cadeias moleculares como também das ligações cruzadas. Se 
estivermos perante a quebra das cadeias moleculares, o elastómero acaba por amolecer e 
ficar pegajoso (como é o caso da NR vulcanizada). Para o caso da quebra das ligações 
2RH 2R R - R (reticulação)
RH ROO ROOH
O2
RO +  HO
(cisão de cadeia)
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cruzadas, como resultado obtém-se um material mais rijo e quebradiço (maior quantidade 
de reacções entre o oxigénio e as ligações cruzadas).  
A fadiga do pneu ao esforço é outro problema que tem preocupado os fabricantes de 
borrachas. Estudos nesta área indicam que a fadiga da NR e SBR dependem, 
principalmente, da estrutura tridimensional da borracha (cristalização), da natureza e 
quantidade das ligações cruzadas formadas durante o processo de vulcanização (Haskimb 
et al., 2002). Compostos como o O2 e o O3 podem reagir com os elastómeros e alterar a sua 
estrutura molecular através da quebra de ligações. No decorrer dos anos, diversos 
anti-oxidantes têm sido desenvolvidos com o objectivo de actuar de forma física e química, 
de modo a inibir a acção destes componentes do ar evitando as fissuras e excessiva dureza 
da borracha (degradação). Os valores médios encontrados na literatura, no respeitante ao 
envelhecimento de borrachas (NR) e referentes à energia de activação, estão 
compreendidos entre 88 e 98kJ.mol-1 (Mott & Roland, 2004).  
Os autores Baldwin et al., 2007, concluíram no estudo de envelhecimento de pneus que, 
apesar da oxidação da borracha ser uniforme na parede lateral, o mesmo não acontece com 
os diferentes modelos e marcas estudadas. O factor externo mais influente na taxa de 
envelhecimento da borracha foi a temperatura ambiente. Concluíram também que, tanto o 
tipo de estrada como o tipo de veículo são factores a ter em conta e que, 
surpreendentemente, o efeito degradante do ozono não contribuiu para o envelhecimento 
dos pneus. Os autores Bauer et al., 2007, ao reproduzir em laboratório o envelhecimento da 
borracha dos pneus, concluíram que os parâmetros que mais influenciam este processo são 
a temperatura ambiente e a acção do oxigénio.  
Os autores South & Case, 2004, referem que a relação entre a estrutura das ligações 
cruzadas da NR e o seu estado de envelhecimento afectam as propriedades mecânicas da 
borracha. Sugerem ainda que, o aumento do número de ligações poli-sulfídicas resulta num 
aumento das propriedades mecânicas embora, estas, sejam em menor número que as 
ligações cruzadas mono-sulfídicas. Os protectores químicos mais comuns, dos quais se 
destacam os aminas aromáticas, fenóis, fosfitos e quinolinas, permitem evitar o 
envelhecimento precoce da borracha (degradação). Os agentes anti-degradantes físicos 
(ceras microcristalinas com misturas de alcanos e hidrocarbonetos ciclo-alifáticos), evitam 
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a penetração do oxigénio e do ozono na superfície da borracha. Estes agentes contêm 
parafenilenodiaminas e derivados fenólicos que reagem com os agentes agressores 
impedindo a acção destes sobre a borracha. Os autores Jitkarnka et al., 2007, propuseram 
um modelo para o efeito do envelhecimento da borracha com base na densidade das 
ligações cruzadas e na dureza da borracha.  
É de salientar que a concentração de apenas 1 a 2% de oxigénio reactivo é suficiente para 
causar a deterioração, em larga escala, de um elastómero. O mecanismo envolve uma 
reacção autocatalítica de radicais livres (Kowalski, 2006). Na Figura 2.14 é apresentado 
um esquema das possíveis reacções de degradação de polímeros. a) Formação de radicais 
livres; b) reacção do radical livre com O2; c) formação do hidroperóxido; d) decomposição 
do hidroperóxido.  
 
 
 
 
Figura 2.14 Reacções químicas de degradação de polímeros (Kowalski, 2006) 
Os anti-oxidantes são empregues como agentes preventivos cuja função é reagir com os 
hidroperóxidos para formar produtos sem radicais através da quebra das cadeias 
poliméricas ou através da destruição directa dos radicais peróxidos. No processo de 
degradação, as ligações químicas são rompidas formando radicais livres (por aquecimento, 
radiação ionizante, esforço mecânico e reacções químicas), que reagem com o oxigénio 
transformando-se em radicais peróxidos que, por subtracção de hidrogénio de outra cadeia 
polimérica, originam uma molécula de hidroperóxido e um novo radical é formado na 
cadeia. Dado que o grupo hidroperóxido é pouco estável, este decompõe-se em dois novos 
radicais, um hidroxílico e um hidrocarboxílico, que por sua vez atacam duas novas 
posições no polímero aumentando a sua degradação (Kowalski, 2006).  
R1 R2 R1 R2 + (a) 
R O2 + RO2 (b) 
RH + ROOHRO2 R+ 
ROOH RO HO +
(c) 
(d) 
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2.1.4.10 Cargas 
As cargas representam um grupo de materiais utilizados na produção de pneus com o 
intuito de reforçar as propriedades físicas da borracha, conferir determinadas 
características de processamento e reduzir os custos dos compostos utilizados. Como 
anteriormente referido (secção 2.1.4.6), o negro de fumo também pode ser utilizado como 
uma carga. No entanto, existem outros tipos de cargas das quais se destacam a sílica e 
fibras do tipo nylon (Thommachan et al., 2002).  
A utilização de cargas reforçantes permite alcançar um outro objectivo na formulação dos 
pneus. Determinadas cargas reforçantes permitem aumentar a tensão de ruptura, resistência 
à tracção, reforçar os elastómeros fracos por natureza (SBR) e conservar as características 
dos elastómeros auto-reforçantes (NR). Exemplos de cargas reforçantes, amplamente 
utilizadas na indústria, vão desde sílicas e silicatos precipitados ao negro de fumo e resinas 
(fenólicas, estirênicas e olefínicas) (Aguado & Serrano, 1999). A sua utilização (tipo e 
quantidade) é um factor de grande influência nas propriedades físicas e no processamento 
do produto final.  
No grupo dos agentes reforçantes podem ainda ser incluídas ainda as cargas inertes (ou de 
enchimento), que têm como finalidade reduzir os custos da matéria-prima base e conferir 
boas características de processamento (pequeno aumento de viscosidade). No entanto 
podem ser responsáveis por uma redução nas propriedades mecânicas (Kowalski, 2006). 
Neste grupo, poder-se-á destacar o uso de grafite, pó de pneu e borracha vulcanizada, 
carbonatos de cálcio, óxido de zinco, celulose e derivados.  
2.1.4.11 Plastificantes 
Os plastificantes correspondem ao grupo de produtos utilizados durante o processo que têm 
como principal objectivo ajustar a dureza da borracha (SBR, BR e NR), facilitar o 
processamento e a incorporação das cargas (actuam como auxiliares de processo), diminuir 
a deformação à compressão e reduzir a flamabilidade. Como agentes plastificantes mais 
comuns destacam-se os óleos minerais (parafínicos, naftalenos e aromáticos), os ésteres 
dibutilftalato (DBP) e o dioctilftalato (DOP) (utilizados em circunstâncias especificas 
resultado do elevado custo) e, finalmente, os plastificantes poliméricos (resinas fenólicas).  
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2.1.4.12 Materiais auxiliares 
Os materiais auxiliares de fabrico de pneus pertencem ao grupo de produtos à base de 
óleos aromáticos, que são adicionados à borracha com vista a facilitar as operações de 
mistura, extrusão e moldagem, sem que isso resulte em alterações nas propriedades físicas 
do produto final. Os materiais auxiliares de processamento diferem dos plastificantes ao 
nível das quantidades utilizadas na formulação. Como tal, quantidades de óleos 
adicionados ao processo podem atingir cerca de 30 a 40g/100g (borracha), permitindo a 
inclusão de grandes quantidades de cargas (de grande peso molecular) que, de outra forma, 
seriam dificilmente incorporadas durante a manufactura do pneu (Aylón et al., 2007).  
2.1.4.13 Outros 
Como anteriormente referido, o fabrico de pneus é um processo complexo, resultado da 
utilização de um grande número de diferentes tipos de produtos, em quantidades e tempos 
específicos e, essencialmente, em condições operatórias bem controladas (temperatura, 
tempo e grau de vulcanização, entre outras). Esta complexidade tende a aumentar na 
medida em que, antes do processo de produção de pneus atingir o seu término, são ainda 
adicionados outros produtos com fins específicos nomeadamente: 
• Agentes de ligação carga/elastómero (silanos) principalmente utilizados em composições 
com base de sílica;  
• Agentes de acção plastificante (asfalto e resinas);  
• Agentes de adesão borracha/metal e borracha/têxteis (misturas complexas de elastómeros, 
resinas e catalisadores em solução ou emulsão;  
• Retardadores de chama (produtos halogenados e óxido de antimónio);  
• Agentes de expansão (para obter borracha esponjosa ou micro-porosa);  
• Pigmentos orgânicos (diferentes tipos de negro de fumo) e inorgânicos (óxidos de ferro e 
óxidos de titânio);  
• Aromas (essências e mascaradores de cheiro).  
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2.1.5 Aspectos ambientais 
Dada a importância do petróleo nas mais diferentes áreas sócio-económicas, têm sido 
desenvolvidos alguns modelos económicos baseados em determinados pressupostos 
nomeadamente, produção/consumo da borracha natural (NR), evolução do preço do 
petróleo, produção de veículos, reacções do mercado e nível tecnológico com vista a 
projectar a evolução do consumo, o preço e a sua possível substituição por outros produtos 
sintéticos emergentes no mercado actual (Burger & Smit, 2002). Este tipo de informação é, 
posteriormente, utilizada na definição da metodologia a empregar no tratamento e 
valorização de resíduos, nas implicações ecológicas e na economia global de energia 
(Cypres & Bettens, 1989).  
Os pneus são fabricados a partir de uma vasta gama de compostos que vão muito além da 
borracha natural (NR), borrachas sintéticas BR (borracha butadieno) e SBR (borracha 
estireno/butadieno), e do negro de fumo (normalmente utilizado como agente de reforço e 
enchimento). Para além destes compostos, também são utilizados diversos tipos de óleos 
(com o intuito de favorecer e modificar as propriedades físicas), agentes de vulcanização 
(óxidos de enxofre, zinco e peróxidos orgânicos a fim de fomentar o desenvolvimento das 
reacções de polimerização), catalisadores e retardadores (para controlar a velocidade das 
reacções) e alguns compostos que actuam sobre o envelhecimento precoce dos materiais 
poliméricos (anti-degenerativos) resultante da acção do oxigénio (O2) e do ozono (O3), do 
calor ou da radiação ultravioleta (aumentar a vida útil da borracha).  
Assim, a degradação natural dos pneus não é fácil na medida em que, estes materiais, são 
especialmente concebidos para resistirem à deterioração durante a sua vida útil, podendo 
permanecer “intactos” por algumas décadas. Quando depositados em céu aberto são 
responsáveis por importantes impactes ambientais que resultam de incêndios inoportunos, 
pelo resultado de acumulação de água que, posteriormente, serve de suporte ao 
desenvolvimento larvas e insectos ou ainda, pela quantidade de substâncias tóxicas que 
contêm (zinco, crómio, chumbo, cobre, cádmio, entre outros).  
Na Europa estima-se que, anualmente, os resíduos de pneus atingem cerca de 150 milhões 
de unidades, dos quais a maioria é eliminada em aterros ou depositados a céu aberto. 
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Estima-se ainda que, até ao ano 2021, a acumulação de pneus em fim de vida aumentará 
em 60%, em virtude do crescimento previsto na indústria automóvel. A Directiva da UE 
(datada de Julho de 2006), relativa à deposição de resíduos, proíbe a eliminação de pneus 
triturados em aterro. No respeitante a pneus inteiros, a legislação proíbe a deposição em 
aterro desde o ano de 2003. No entanto, apesar de constituírem um problema ambiental, 
estes resíduos podem representar uma fonte alternativa de energia e de matéria-prima dado 
o potencial calorífico que apresentam (40 a 42MJ.kg-1) (Goulart et al., 1999; Williams & 
Taylor, 1989) como também, uma importante fonte orgânica passível de reciclagem (Roy 
& Unsworth, 1989).  
Os sistemas económicos necessitam de transformar grandes quantidades de recursos 
(matéria-prima e energia), de modo a gerar as quantidades e diversidade de produtos 
actualmente disponíveis. Dado que estes produtos dão origem, inevitavelmente, a resíduos 
no final da sua vida útil, a avaliação económica e ambiental dos produtos e processos 
afigura-se como um mecanismo fundamental para a sua implementação (Beukering & 
Janssen, 2001). A implementação de medidas de tratamento de resíduos podem ser 
alcançadas através do desenvolvimento tecnológico, da escolha de diferentes e/ou novos 
materiais, na recuperação dos resíduos processuais ou de produtos em fim de vida e, 
fundamentalmente, na alteração de comportamento dos consumidores (Ausubel, 1998).  
O ciclo de vida do pneu (Figura 2.15) é composto por cinco etapas principais. Este ciclo 
tem início na fase da extracção seguida das fases de manufactura, consumo, recolha e 
destino final. É na fase da extracção que os componentes básicos são formulados, 
consistindo basicamente na borracha natural e sintética, têxtil, metal e um amplo e 
complexo conjunto de formulações químicas. As proporções relativas de cada componente 
são função das características, especificações e finalidade de cada pneu.  
Na fase de manufactura (produção) a composição química do pneu já foi estabelecida 
podendo ser dividida em três sub-fases: a fase de produção de pneus novos (requer um 
nível tecnológico elevado resultado da complexidade processual); a fase de recauchutagem 
(em que o piso é removido e substituído por material novo), o qual permite aumentar o 
tempo de vida do pneu. Neste fase, 80% da matéria-prima e energia utilizada na produção 
é poupada permitindo, deste modo, reduzir a quantidade de resíduo produzido. Esta opção 
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é ainda pouco utilizada devido à imagem pública negativa (Environment Agency, 1998). E 
finalmente a terceira alternativa (que não corresponde inteiramente a uma fase da 
manufactura) os pneus, principalmente dos veículos pesados, são reaproveitados devido à 
possibilidade de incorporar uma nova camada de borracha por cima do piso já existente e, 
ao qual, são feitos novos sulcos (novo piso). Esta técnica, quando aplicável, permite 
aumentar a longevidade do pneu em 30%, apenas com um custo equivalente de 2,5% da 
produção de um pneu novo (Beukering & Janssen, 2001).  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.15 Esquema simplificado do ciclo de vida do pneu 
A fase de consumo está directamente relacionada com o tipo de pneu (características e 
finalidade). Os avanços tecnológicos registados ao longo das três ou quatro últimas 
décadas permitiram duplicar o tempo de vida útil do pneu. Como consequência, cerca de 
10% (em massa) de pneu é “dissipado” para o ambiente devido ao desgaste durante o 
período de vida útil (essencialmente borracha). Nas fases de recolha e destino final, os 
pneus são normalmente recebidos pelos centros de serviço de pneus e separados de acordo 
com o seu estado de deterioração. Parte da borracha é transformada em granulado, 
amplamente utilizado nos parques infantis, campos de futebol sintéticos e na composição 
de asfalto (borracha de um pneu por cada metro quadrado de asfalto) (Tortum et al., 2005). 
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Durante este processo, as componentes têxtil e metálica são separadas para posterior 
reciclagem.  
2.2 Resíduos de plásticos 
À semelhança do anteriormente referido para os resíduos de pneus, os resíduos de plásticos 
representam igualmente um problema ambiental pois trata-se de materiais de difícil 
biodegradabilidade. Dada a sua origem e características que apresentam no final da sua 
vida útil, estes resíduos permitem diferentes tipos de aproveitamento tendo em vista a 
redução do impacte ambiental, a sua valorização económica e o desenvolvimento social. 
Especial atenção será dada aos plásticos do tipo polietileno (PE), polipropileno (PP) e 
poliestireno (PS) fruto da sua utilização neste estudo.  
Os plásticos são materiais poliméricos, isto é, resultam da polimerização de uma cadeia de 
moléculas idênticas denominadas de monómeros. Por sua vez, os monómeros resultam de 
processos químicos de síntese que têm como base substâncias produzidas a partir do 
petróleo bruto.  
A indústria dos materiais poliméricos (produção, consumo e sectores de recolha) constitui, 
actualmente, um dos pilares fundamentais na economia das sociedades modernas 
(Salmiaton & Garforth, 2007). Este sector altamente competitivo, apesar de estar 
directamente sujeito às oscilações no mercado petrolífero, é bastante robusto e tem 
apresentado um crescimento acentuado ao longo dos anos (Dillon, 1999; Krstic, 2006).  
O consumo de plásticos tem vindo a aumentar resultado de uma utilização generalizada, 
abrangendo os mais variados sectores (eléctrico e electrónica, automóvel, construção, 
alimentar, agrícola, aviação e aeroespacial) (Perugini et al., 2005; Serrano et al., 2004; 
Aguadoa et al., 2007). Como resultado, actualmente cada pessoa consome (em média) 
cerca de 100kg/ano de plástico na Europa Ocidental, atribuindo-se a maior quota-parte a 
países como a Alemanha, Itália e França. Relativamente à distribuição relativa dos 
plásticos, os que apresentaram maiores consumos são o PE, PP e PS, bem como o 
politereftalato de etileno (PET) e o policloreto de vinilo (PVC). Para o ano de 2003, o 
maior aumento registou-se no PET, resultado do crescimento acentuado no fabrico de 
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garrafas (11%), seguido do polipropileno (PP) (9%) e do polietileno de alta densidade 
(PEAD) (8%) (Plastics in Europe, 2001). O desenvolvimento tecnológico verificado neste 
sector permitiu a criação de um tipo de plástico denominado de “plástico biodegradável“. 
Este plástico que, dependendo da sua composição e das condições ambientais, estima-se 
que venha a apresentar um tempo de degradação entre um a seis meses (Giesse, 2003; 
Mohee & Unmar, 2007).  
Foi durante o século XX que se deu o desenvolvimento industrial dos materiais 
poliméricos de síntese (maioritariamente derivados do petróleo) pelo que, este período foi 
designado de “a era do plástico”. Contudo, julga-se que a descoberta dos materiais 
poliméricos data de 1000 A.C., quando os Chineses descobriram que podiam extrair verniz 
da árvore “Rhus Verniciflua” para aplicar como revestimentos impermeáveis. O âmbar, 
uma resina termoplástica proveniente de árvores fossilizadas foi descoberto em 79 A.C., 
sendo utilizado no fabrico de pequenas peças de moldagem por compressão. Até então e 
com o decorrer dos anos, novas aplicações deste material tem vindo a ser descobertas pelo 
homem e utilizadas em larga escala.  
No entanto, só por volta da década de 70 do século XIX é que John Wesley Wyatt descobre 
e comercializa a celulóide, um plástico feito com base na celulose quimicamente 
modificada (também denominado de nitrato de celulose). Contudo, a verdadeira natureza 
dos materiais plásticos apenas foi descoberta em 1920, pelo químico alemão Hermann 
Staudinger, quando demonstrou que os polímeros eram macromoléculas. Esta descoberta 
permitiu, em 1953, ser galardoado com o Prémio Nobel da Química.  
Os materiais poliméricos são cadeias moleculares longas e compostas por um grande 
número de unidades quimicamente idênticas denominadas de monómeros. Para que se 
forme um polímero, a repetição destas unidades tem de ser em número suficientemente 
grande de modo a que, quaisquer variações macroscópicas nas propriedades do polímero 
apenas afectem um número pequeno de monómeros, sem que o todo seja alterado. Este 
conceito permite distinguir os polímeros dos oligómeros. Os oligómeros são moléculas 
constituídas por pequenas repetições de unidades estruturais (monómeros) cujas 
propriedades podem variar através da adição ou subtracção de monómeros (Aguado & 
Serrano, 1999).  
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A maioria dos polímeros com aplicação comercial são sintéticos. Estes são obtidos por 
reacções de polimerização, que ligam quimicamente os monómeros, de modo a criar 
grandes cadeias moleculares. Em diversas situações, os polímeros sintéticos são obtidos 
através da reacção de monómeros diferentes, aos quais se denominam de copolímeros. A 
estrutura dos copolímeros depende da proporção relativa e da sequência dos diferentes 
monómeros ao longo da cadeia macromolecular. Dependendo das condições de 
polimerização é possível obter diferentes tipos de cadeias poliméricas (aleatório, 
alternativo, bloco ou ramificada) (Aguado & Serrano, 1999).  
O crescente uso de misturas poliméricas tem sido abordado como um meio fundamental e 
indispensável na formulação de novos produtos, permitindo às indústrias alcançarem os 
níveis de desempenho desejáveis que não seriam possíveis, nos dias de hoje, através da 
utilização de um único polímero. Contudo, este aspecto apresenta desvantagens 
nomeadamente ao nível da incompatibilidade que as misturas podem apresentar 
(morfologia das misturas – tamanho, distribuição e adesão das fases) culminando em 
produtos de má qualidade. Um dos possíveis métodos que permite a resolução desses 
problemas passa pela modificação química da estrutura, cujas reacções visam a introdução 
de grupos funcionais reactivos nos polímeros.  
Os polímeros podem ser classificados de acordo com o seu comportamento térmico ou de 
acordo com o seu mecanismo de polimerização (ruptura das ligações químicas) (Sincar & 
Lamond, 1972). É importante ter em conta este tipo de classificação quando estamos 
perante situações em que é necessário escolher (adequadamente) um método de 
degradação a aplicar aos resíduos. De acordo com o seu comportamento térmico, os 
polímeros podem ser divididos em dois grupos: os termoplásticos e os termoendurecíveis 
sendo que, os resíduos plásticos utilizados no âmbito deste estudo pertencem ao primeiro 
grupo. No grupo dos materiais termoendurecíveis destacam-se as resinas (epoxídicas, 
alquílicas e fenólicas), as poliamidas e poliésteres insaturados (Aguado & Serrano, 1999).  
A estrutura particular dos termoplásticos (linear ou ligeiramente ramificada) permite que, 
após a fusão e posterior arrefecimento, as propriedades físicas sejam mantidas na medida 
em que, as cadeias macromoleculares estão ligadas entre si por forças de Wan Der Waals 
ou por pontes de hidrogénio (rompidas por acção do calor) não havendo, desta forma, 
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quebra das ligações covalentes dos monómeros que formam as macromoléculas. Deste 
modo, a estrutura molecular não sofre alterações irreversíveis sendo considerados produtos 
recicláveis e possíveis de ser moldados. Assim, os termoplásticos são produtos de reacções 
de polimerização, com cadeias lineares ou ramificadas, cujas propriedades físicas são 
afectadas pela acção da temperatura, com um reduzido índice de ligações cruzadas, as 
quais estão associadas à rigidez dos plásticos (Forlin & Faria, 2002).  
Os materiais termoendurecíveis não se deformam com o aumento da temperatura, resultado 
da reticulação final das cadeias poliméricas; quando submetidos ao aquecimento e 
atingindo a temperatura que permita a passagem do estado sólido a viscoso, decompõem-se 
com a consequente destruição das ligações covalentes (ponte de ligação entre as diversas 
cadeias). O subsequente arrefecimento não restitui a estrutura inicial dos polímeros, 
passando para uma estrutura tridimensional reticulada, pelo que estes materiais não são 
reutilizáveis (no sentido de poderem ser de novo transformados), apesar de poderem ser 
valorizados (energicamente ou utilizados para a produção de compostos químicos simples) 
(J. Aguado & D. Serrano, 1999). Deste modo, os materiais termoendurecíveis são produtos 
de polimerização, onde se verifica a formação de um elevado número de ligações cruzadas, 
o que lhes confere um elevado grau de rigidez (Forlin & Faria, 2002).  
2.2.1 Polimerização 
A polimerização pode ser traduzida como sendo a repetição de reacções químicas 
intermoleculares que permitem ligar as unidades estruturais básicas denominadas 
monómeros. Por outras palavras, a polimerização resulta de uma reacção em que os 
monómeros iguais (homopolimerização) ou diferentes (copolimerização) são combinados 
quimicamente, por valências principais, de modo a formar moléculas mais longas 
(polímeros).  
Apesar de os mecanismos de polimerização e despolimerização serem semelhantes, a 
energia requerida para a despolimerização é superior à energia de polimerização. A 
presença de átomos de hidrogénio tende a estabilizar a formação de cadeias de radicais, 
permitindo a quebra das ligações adjacentes, antes que os radicais formem ligações 
cruzadas. Como resultado, a formação de radicais “mais estáveis” tende a formar 
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monómeros enquanto que, a formação de radicais “mais reactivos” tende a formar ligações 
cruzadas (Zerlaut & Stake, 1971).  
Os dois meios mais comuns de obtenção de polímeros, conduzindo a estruturas 
moleculares intrinsecamente diferentes e, consequentemente, a propriedades diferentes, são 
a polimerização por adição (poliadição) e polimerização por condensação 
(policondensação) (Garforth et al., 2004). A polimerização por adição implica a ligação 
dos monómeros formando uma cadeia molecular através da aplicação de calor e pressão e 
na presença de um catalisador, formando cadeias articuladas com vários graus de 
ramificação. O monómero apresenta uma ligação dupla que será rompida com a adição de 
outras unidades monoméricas, igualmente com dupla ligação a romper (polimerização), 
permitindo a continuidade do processo. Este método conduz a materiais flexíveis cuja 
rigidez tende a aumentar com o comprimento das cadeias e que apresentam propriedades 
termoplásticas (amolecimento do material até à sua fusão, por intermédio do calor, sendo 
recuperadas todas  as suas características físicas iniciais após arrefecimento).  
Na polimerização por condensação, os monómeros apresentam grupos funcionais 
complementares dando origem a reacções de condensação com a eliminação de moléculas 
pequenas, geralmente água. Como resultado deste processo com monómeros 
polifuncionais obtêm-se estruturas reticuladas. A interligação cruzada das cadeias 
poliméricas proporciona grande rigidez a estes materiais poliméricos, mas com total 
impossibilidade de serem processados por acção do calor ou pela fusão. Neste tipo de 
polimerização poder-se-ão destacar os grupos de materiais do tipo poliésteres e poliamidas.  
Os materiais termoplásticos que são produzidos através da polimerização (por adição ou 
condensação) amolecem quando submetidos a acção do calor. Os materiais 
termoendurecíveis são produzidos por polimerização, por condensação, estabilizados e 
solidificados, quando aquecidos não podem ser novamente amolecidos por acção do calor.  
2.2.2 Composição de termoplásticos 
Os diferentes termoplásticos utilizados resultam da polimerização de diferentes 
monómeros. Os termoplásticos mais abrangentes e que se afiguram de maior interesse para 
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o corrente estudo são o polietileno (PE), o polipropileno (PP) e o poliestireno (PS) devido 
ao facto da quantidade de resíduos que são gerados da sua utilização diferenciada e, ainda, 
de poderem ser considerados potenciais doadores de hidrogénio ao meio reaccional.  
2.2.2.1 Polietileno 
O polietileno (PE) é um polímero de natureza parafinica de alto peso molecular e estrutura 
parcialmente cristalina, cujas propriedades são muito influenciadas pela quantidade relativa 
das fases cristalina e amorfa. A natureza cristalina que os polímeros apresentam depende, 
entre outros factores, da regularidade estrutural e da natureza química das cadeias (Reich & 
Stivala, 1971). Os tipos de átomos e grupos químicos presentes definem características 
como intensidade das forças intra e intermoleculares, bem como a flexibilidade da cadeia 
polimérica.  
Este polímero possui uma estrutura apolar resultado de sua simetria molecular onde 
predominam as forças de Van der Waals. A baixa condutividade tende a originar 
gradientes de temperatura, facto esse sugestivo da coexistência das fases cristalina e 
amorfa, e que pode influenciar o comportamento de degradação (Ceamanos et al., 2002).  
Deste resíduo, foram utilizadas proporções semelhantes de polietileno de baixa densidade 
(LDPE), cuja estrutura apresenta algum grau de ramificação (cerca de 2%), e de polietileno 
de alta densidade (HDPE), cuja estrutura molecular é altamente linear (Costa 2006). Na 
Figura 2.16 é apresentada a reacção química de polimerização do monómero etileno 
(eteno). 
 
 
 
 
Figura 2.16 Reacção química de polimerização do etileno (eteno) 
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2.2.2.2 Polipropileno 
O polipropileno (PP) é um termoplástico semicristalino produzido através da 
polimerização do monómero propeno (Figura 2.17), cujas propriedades são muito 
semelhantes às do PE. Esta poliolefina é igualmente encontrada em elevada quantidade nos 
resíduos plásticos e, quando comparada com o PE, caracteriza-se por conter, em cada 
segundo átomo de carbono da unidade repetitiva da cadeia, um grupo metilo (Costa, 2006).  
 
 
 
Figura 2.17 Reacção química de polimerização do propileno (propeno) 
Este facto permite que na estrutura molecular do PP, cerca de metade dos carbonos 
existentes sejam terciários, tornando-o bastante reactivo e com uma velocidade de 
degradação mais elevada do que o PE. A quebra aleatória da cadeia polimérica do 
polipropileno conduz à formação tanto de radicais primários como secundários. 
Posteriormente, os radicais terciários são formados através de reacções de transferência 
intramolecular de radicais. A quebra das ligações β, destes radicais terciários, pode levar à 
formação de fragmentos ramificados olefínicos e saturados (Aguado & Serrano, 1999).  
2.2.2.3 Poliestireno 
À semelhança do PP, cerca de metade dos átomos de carbono que constituem a cadeia 
polimérica do poliestireno (PS) são carbonos terciários, pelo que a degradação térmica 
ocorre a temperaturas mais baixas (inclusive inferior ao PP) (Costa, 2006). A reacção de 
formação do poliestireno é apresentada na Figura 2.18.  
Este material não cristalino segue o mecanismo radicalar através da quebra aleatória da 
cadeia polimérica, iniciando-se à temperatura de 350ºC e com a libertação de compostos 
gasosos. Os radicais primários, secundários e terciários formados envolvem-se numa série 
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de transformações, maioritariamente reacções de transferência de hidrogénios e quebra das 
ligações β, que culminam com a degradação dos produtos voláteis (Aguado & Serrano, 
1999; Costa, 2006).  
 
 
 
 
Figura 2.18 Reacção química de polimerização do estireno (vinil-benzeno) 
2.2.3 Aspectos ambientais 
A indústria dos materiais plásticos consome cerca de 4% (em média) dos recursos 
petrolíferos na produção dos diferentes polímeros. Esta indústria apresenta índices de 
eficiência bastante elevados, pelo que os desperdícios gerados são novamente 
encaminhados para o processo produtivo. Esta gestão contabiliza ainda o aproveitamento 
dos gases formados durante o processo produtivo, apesar de o mercado industrial ser 
considerado muito poluidor.  
A produção e utilização do plástico consome grandes recursos energéticos apesar de, 
actualmente, o consumo ser inferior 40 a 70% do que o registado há duas décadas atrás. 
Quando na produção é incorporado o plástico reciclado, a economia energética pode 
atingir os 70%, considerando todo o processo desde a exploração da matéria-prima 
primária até à obtenção do produto final. Este procedimento permite, ainda, uma redução 
do impacte ambiental, com a consequente conservação dos recursos naturais e da 
matéria-prima equivalente utilizada na produção (Costa, 2006).  
Na Figura 2.19, é apresentado um esquema simplificado das várias etapas a que o material 
plástico está sujeito, desde a fase inicial de extracção até à fase de destino final. Na 
primeira fase, a extracção dos recursos naturais é da responsabilidade dos fornecedores 
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com a possibilidade de transformação de algumas matérias-primas e/ou componentes. A 
segunda fase (manufactura) está associada, unicamente, à transformação dos produtos 
sendo da exclusiva responsabilidade da indústria. Nas duas primeiras fases do processo, a 
responsabilidade ambiental é exclusiva da indústria transformadora. A terceira fase do 
ciclo engloba a comercialização e consumo dos produtos. Finalmente, as duas últimas fases 
são destinadas à recolha e destino a dar aos resíduos. Quer a análise qualitativa como a 
análise quantitativa são factores fundamentais no tratamento adequado a conferir aos 
resíduos, sendo a separação feita após a deposição por parte dos consumidores nos 
sistemas de recolha selectiva.  
 
 
 
 
 
Figura 2.19 Esquema simplificado do ciclo de vida dos plásticos 
Estes materiais de vasta aplicabilidade são utilizados nas mais diferentes actividades 
socio-económicas (Aguado et al., 2007). Contudo, quando ultrapassado o período de 
utilização, estes resíduos representam uma parcela significativa no impacte ambiental 
(Ekmann et al., 1998; Fisher, 2005; He et al., 2006). Dadas as suas características próprias 
(produto biologicamente resistente à degradação), pelo facto de conterem um amplo 
conjunto de aditivos (estabilizantes, lubrificantes, retardadores de chama, pigmentos e 
corantes) (Vilaplana, 2007) e, ainda, por actualmente serem recicláveis em quantidades 
reduzidas (Forlin & Faria, 2002), estamos perante um resíduo produzido em quantidades 
consideráveis e de elevado impacte ambiental, caso não sejam tomadas medidas de gestão 
de resíduos (valorização), quer do ponto de vista da recolha como do destino a dar 
(reutilização ou recuperação energética e orgânica) (Krivtsov et al., 2004). Existem 
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diversas medidas que podem ser implementadas tendo em conta o tipo de resíduos 
(Agamuthu, 2005; Dornburg et al., 2006; Kang & Schoenung, 2005), embora apresentem 
vantagens e desvantagens (Serrano et al., 2005).  
Uma possível solução a adoptar na resolução de alguns dos problemas sobre esta temática 
passa pela recolha selectiva dos materiais (em pontos específicos), com posterior 
encaminhamento para as empresas apropriadas. Ainda, e possivelmente a solução mais 
viável, passa pela incorporação dos resíduos nas próprias indústrias que os produzem, 
através de sistemas integrados de separação permitindo, deste modo, o seu 
reaproveitamento como fonte de matéria-prima substituta da matéria-prima inicial. Todas 
as soluções devem contabilizar o binómio ambiente e viabilidade económica, tanto em 
sistemas individuais como em sistemas de tratamento diferenciado.  
Tendo em conta a actual conjuntura, julgou-se útil desenvolver estudos no sentido de 
apresentar uma alternativa ao tratamento de determinados resíduos plásticos, com o recurso 
a processos termoquímicos, tendo em vista a sua valorização energética e à recuperação do 
conteúdo orgânico. Este tipo de tratamento permite a obtenção de um produto final líquido, 
de possível aplicação como combustível líquido ou como matéria-prima (indústria química 
e/ou petroquímica). Os restantes produtos também são passíveis de aproveitamento.  
2.3 Operações de gestão de resíduos 
A minimização da produção de resíduos através de uma gestão sustentável é, actualmente, 
uma questão de cidadania pelo que, o incentivo à valorização dos resíduos e a utilização 
dos materiais valorizados, como matérias-primas, é um meio de preservar os recursos 
naturais.  
As alternativas actuais para a gestão de resíduos de pneus e plásticos incluem, não só, as 
operações de valorização material ou energética, mas também, as operações de eliminação 
com ou sem recuperação de energia (D.L. 178/2006). Os resíduos objecto de estudo deste 
trabalho encontram-se catalogados na Lista Europeia de Resíduos (LER) (D.L. 209/2004).  
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A eliminação por via térmica (incineração) continua a ser a tecnologia processual mais 
utilizada na redução dos resíduos de pneus e plásticos (Tchobanoglous et al., 1993). 
Contudo, é inevitável a implementação de taxas aplicadas às operações de eliminação e 
valorização de resíduos, bem como a novos processos (alternativos à incineração), que 
facilitem a recuperação do conteúdo orgânico. Ainda, particular atenção deverá ser dada à 
criação de medidas de incentivo e sensibilização das populações de modo a encorajar a 
separação diferenciada dos resíduos.  
2.3.1 Operação de eliminação 
As operações de eliminação são operações que visam dar um destino final adequado aos 
resíduos. Os resíduos sólidos podem ser eliminados, genericamente, por dois processos 
distintos; eliminação por deposição em aterros ou eliminação por via da incineração ou 
co-incineração.  
2.3.1.1 Aterro 
Os aterros representam uma alternativa de eliminação de resíduos economicamente mais 
favorável (Batayneh et al., 2007), permitindo o depósito controlado dos resíduos a custos 
relativamente baixos, com tratamento adequado dos efluentes líquidos (gerados pela 
matéria orgânica) e, ainda, o aproveitamento energético dos gases formados (biogás - que 
resulta da degradação da matéria orgânica existente nos resíduos). Contudo, a utilização de 
aterros para depósito de resíduos de pneus e plásticos não é, actualmente, uma opção a ter 
em conta e que inviabiliza a recuperação do conteúdo energético e orgânico (Jenseit et al., 
2003; Ali et al., 2006). Esta opção apresenta um conjunto de desvantagens resultado das 
suas características intrínsecas, nomeadamente a necessidade de encontrar condições 
geográficas e geológicas específicas, que implicam a existência de áreas disponíveis e em 
locais que minimizem a distância de transporte.  
Outro problema, assenta na necessidade de construção de coberturas que inviabilizem a 
infiltração das águas pluviais e de sistemas de drenagem que possibilitem o tratamento dos 
efluentes gasosos e líquidos (percolados). Para além do risco, sempre presente, de fugas e 
contaminação dos solos e aquíferos subterrâneos, outro factor a ter em conta e igualmente 
importante, reside no tempo de degradação dos produtos e na necessidade de implementar 
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sistemas de monitorização ambiental. A deposição em aterros está sujeita à Lei Quadro dos 
Resíduos (D.L. 152/2002).  
2.3.1.2 Incineração 
A incineração com recuperação de energia (Figura 2.20) é um processo térmico de 
conversão de matéria orgânica (CHONS), na presença de oxigénio, a temperaturas altas 
(normalmente superiores aos 900ºC e sob condições experimentais devidamente 
controladas de temperatura, tempo de residência e mistura de resíduos). Este processo, para 
além de permitir aproveitar a energia térmica resultante da combustão dos resíduos, 
permite reduzir drasticamente o volume e a massa (podendo atingir-se valores de 90% e 
75%, respectivamente).  
 
 
 
 
 
 
Figura 2.20 Incineração (com recuperação de energia) 
A sua utilização é recomendada quando estamos perante resíduos perigosos de natureza 
orgânica e que necessitam de destruição completa (Pyrolysis & Gasification of Waste, 
2001). Os produtos resultantes de um processo de incineração são gases, vapor de água, 
cinzas, escórias e águas residuais (provenientes do arrefecimento das escórias e lavagem 
dos gases). Todos eles têm de ser submetidos a tratamentos próprios sendo que, as cinzas e 
as águas residuais, são considerados resíduos perigosos. As escórias são normalmente 
consideradas como aptas para aterros de resíduos não perigosos. A fracção gasosa 
(essencialmente constituída por vapor de água, monóxido e dióxido de carbono e azoto) 
contêm substâncias perigosas (nomeadamente chumbo, cádmio, mercúrio, cobalto, óxido 
de azoto, dioxinas e furanos, entre outros), pelo que devem ser tratadas por forma a 
cumprirem os requisitos ambientais impostos por lei.  
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Este processo apresenta como principais vantagens a recuperação do conteúdo energético 
contido nos resíduos, a redução massiva do peso e volume e a eliminação completa dos 
agentes biológicos (destruição de estruturas orgânicas moleculares de substâncias 
perigosas). Contudo, pode apresentar desvantagens económicas (Money & Harrison, 1999) 
e desvantagens ao nível da emissão de poluentes atmosféricos do tipo PAH’s (Chen et al., 
2007; Giannopoulos et al., 2007; Necula & Scott, 2000; Williams et al., 1989; Barbella et 
al., 1990), dioxinas e furanos, metais pesados e alcatrões (Nerín et al., 2000; Wu et al., 
2007) e ainda SOx e partículas (Rao et al., 2007; Levendis et al., 1996).  
Os autores Gieré et al., 2006, avaliaram as emissões gasosas obtidas da combustão de 
misturas de carvão com resíduos de borracha proveniente de pneus. Neste estudo, 
concluíram que a adição de pneus conduz a emissões gasosas com elevadas concentrações 
de metais (em especial Zn), cloro e ácido clorídrico; as concentrações de NOx e SO2 
mantiveram-se inalteradas e os níveis de CO diminuíram ligeiramente. Os autores Atal & 
Levendis, no artigo de combustão publicado em 1995, apresentaram um estudo de 
comparação de resíduos de pneus com carvão no sentido de avaliar as taxas de conversão e 
as emissões de NOx produzidas. Como conclusão, referem a necessidade de tempos de 
residência na ordem dos 60 minutos e de um controlo bastante rigoroso da temperatura, 
para que se atingissem elevadas taxas de conversão e reduzidas emissões de NOx. 
Igualmente, referem que altas temperaturas de combustão previnem a formação de NOx e 
PAH’s mas, tempos de residência curtos e temperaturas de combustão baixas (300ºC), em 
zonas de pós-combustão, levam à formação indesejada de dioxinas e furanos.  
Outro aspecto importante e que se apresenta como um problema, advém da corrosão dos 
materiais durante o processo de incineração. Este factor representa um acréscimo nos 
custos operacionais como é referido pelos autores Persson et al., 2007. Neste artigo 
apresentaram um estudo sobre diferentes níveis de corrosão (essencialmente devido à 
formação de compostos contendo cloro), em sistemas de incineração de resíduos sólidos 
municipais (tanto a altas como a baixas temperaturas). Como tal, a incineração não deve 
ser vista como a solução única, na resolução dos problemas que advêm das quantidades de 
resíduos mas sim, como uma solução a ser utilizada, quando as características dos resíduos 
não permitam ou se adeqúem ao aproveitamento por outro tipo de processos (DL 120/99).  
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2.3.2 Operação de valorização 
As operações de valorização incluem um conjunto de operações específicas que visam a 
reciclagem de material para a mesma finalidade ou outra, nomeadamente a produção de 
combustíveis derivado de resíduos (CDR) para a produção de energia ou compostos 
químicos.  
A utilização de novos processos de valorização económica de resíduos enquadram-se na 
perspectiva de uma mudança do actual padrão de utilização de resíduos, tanto como 
valorização energética como orgânica. Como vem sendo referido ao longo dos anos (IEA, 
2006), de forma a atingir as metas traçadas na redução do impacte ambiental é necessário 
que se verifique uma mudança significativa na prática actual de gestão de resíduos. Dado 
que a maior parte da energia consumida a nível mundial é obtida a partir dos combustíveis 
fósseis, a valorização e gestão eficiente dos resíduos permite diminuir a utilização dos 
recursos energéticos naturais e a emissão de poluentes associados à actividade económica. 
De acordo com os peritos da AIE (Agência Internacional de Energia) esta situação 
permitirá, em conjunto com o desenvolvimento de outras tecnologias aplicadas à redução e 
valorização económica dos resíduos, um crescimento rápido e sustentável deste mercado 
emergente (Franco, 2000).  
2.3.2.1 Reciclagem de material 
A reciclagem (designação utilizada no âmbito da separação e gestão de resíduos) 
corresponde ao reprocessamento dos resíduos com vista à recuperação e/ou regeneração 
das suas matérias constituintes em novos produtos. A reciclagem deve ser implementada 
em situações em que a produção de resíduos não pode ser evitada pelo que, dever-se-á 
proceder à sua valorização, de acordo com uma hierarquia de processos. A viabilidade 
económica (deste processo de gestão) está intimamente relacionada com a implementação 
de “rotas de reciclagem” dos resíduos (Forlin & Faria, 2002). De uma maneira geral, os 
resíduos provenientes de processos de produção industrial caracterizam-se por serem mais 
homogéneos, resultado da aplicação dos procedimentos nas linhas de produção (não 
conformidade com as especificações). Estes resíduos são, tendencialmente, mais “limpos” 
(ausência de contaminações) pelo que a sua valorização apresenta menores custos 
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podendo, em muitas situações, serem considerados como um subproduto com valor de 
mercado.  
As operações de tratamento físico-mecânico são operações de valorização de materiais 
(triagem, trituração, compactação e lavagem), em que o material é separado de acordo com 
as suas características e encaminhado novamente para o processo de fabrico, dando origem 
a novos produtos, substituindo e poupando as matérias-primas (Carvalho et al., 2007). Esta 
acção caracteriza-se por não alterar significativamente a estrutura molecular dos resíduos.  
As operações de tratamento químico consistem no re-processamento dos resíduos 
(“despolimerização”) transformando-os em produtos base que, posteriormente, serão 
utilizados como matéria-prima na indústria química e petroquímica (Forlin & Faria, 2002). 
O objectivo principal passa pela recuperação de parte do conteúdo orgânico, reutilizando-o 
como fonte de matéria-prima na produção de novos produtos.  
2.3.3 Processos termoquímicos 
Como principais processos termoquímicos poder-se-ão destacar a combustão e 
co-combustão, a gaseificação e a liquefacção directa e indirecta.  
2.3.3.1 Combustão e co-combustão 
A combustão e co-combustão são processos cujo princípio é muito semelhante ao processo 
de incineração (anteriormente apresentado na secção 2.3.1.2). Os resíduos sólidos urbanos 
(RSU) representam um recurso energético que, após processamento, podem ser utilizados 
como combustível. Este combustível é conhecido como CDR (combustível derivado de 
resíduos) e corresponde a todo o combustível preparado a partir de resíduos não perigosos 
(Dias, 2006) e está, geralmente, associado a uma fracção de elevado poder calorífico obtida 
a partir da separação dos resíduos sólidos urbanos, resíduos comerciais e ainda de resíduos 
industriais (Dias, 2008). O conceito de CDR existe desde a década de 70 embora, 
actualmente, esteja a ser redefinido devido a diferentes questões, nomeadamente questões 
ambientais (emissões de CO2), energéticas (energias renováveis) e económicas. O 
enquadramento legislativo para a utilização de CDR’s está definido nos D.L. 85/2005 e 
D.L. 178/2006.  
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2.3.3.2 Gasificação 
Ao contrário da combustão, a gasificação de resíduos (Figura 2.21) é um processo 
endotérmico que ocorre em condições redutoras. A energia necessária ao sistema é 
fornecida pela oxidação parcial do combustível sólido, formando um gás combustível de 
baixo poder calorífico (4 a 6MJ.Nm-3 quando o ar é utilizado como agente gasificador), 
devido à presença de azoto (cerca de 50%) no gás. Quando os agentes gasificadores 
utilizados no processo são o oxigénio e vapor de água, o gás combustível apresenta um 
médio poder calorífico superior (PCS), cujos valores variam entre 10 a 15MJ.Nm-3 e 13 a 
20MJ.Nm-3 (respectivamente) e quando comparados com o gás natural (38MJ.Nm-3).  
A gasificação com vapor de água apresenta algumas vantagens relativamente à gasificação 
com ar (quando utilizada em pequenas ou médias instalações devido ao elevado custo do 
oxigénio), nomeadamente menor formação de alcatrões e a formação de um gás 
combustível mais adequado à utilização tanto em turbinas como em motores (na produção 
de electricidade). O gás resultante do processo é designado por gás de síntese sendo, 
tipicamente, constituído por hidrocarbonetos gasosos, hidrogénio, monóxido de carbono, 
dióxido de carbono, metano, azoto e vapor de água (Franco, 2000).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.21 Gasificação (Franco, 2000) 
Apesar de existirem diversos processos de gasificação, todos eles podem ser agrupados em 
três categorias distintas de gasificadores: gasificadores de leito fixo (Lurgi), de leito 
fluidizado (Winkler) e de leito em suspensão (Koppers-Totzek). Esta classificação está 
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associada ao perfil do movimento dos sólidos e às características do gasificador. A 
gasificação, apesar de não ser uma tecnologia recente, apenas recentemente está a ser 
desenvolvida e aplicada aos resíduos em estudo (Franco, 2000; Brown et al., 1987).  
2.3.3.3 Liquefacção directa 
A liquefacção directa (Figura 2.22) tem como objectivo a conversão de resíduos em 
materiais líquidos que, posteriormente, poderão ser utilizados como combustíveis ou 
matéria-prima para a indústria. Este processo ocorre numa única etapa, em que os resíduos 
são convertidos directamente em produtos líquidos, a temperaturas moderadas (380 a 
450ºC) e a pressões superiores a 10MPa. Neste tipo de processo é geralmente vantajoso a 
utilização de um catalisador e de um solvente doador de hidrogénio (Pinto et al., 1999).  
Como resultado da acção térmica e catalítica, verifica-se a quebra de algumas ligações na 
estrutura inicial dos materiais utilizados, dando origem a espécies intermédias que são 
estabilizadas por acção do hidrogénio. O hidrogénio pode ser fornecido via duas fontes, na 
forma gasosa ou por solventes doadores de hidrogénio ao meio reaccional. Como 
resultado, os produtos formados são constituídos por compostos com menor número de 
átomos de carbono, os quais são líquidos (ou até mesmo gasosos), em condições normais 
de temperatura e pressão. Estes produtos podem ser encaminhados para a indústria 
petrolífera para posterior processamento (Franco, 2000).  
 
 
 
 
 
 
Figura 2.22 Liquefacção directa (Franco, 2000) 
2.3.3.4 Liquefacção indirecta 
O processo de liquefacção indirecta tem como objectivo a produção de líquidos, embora 
estes sejam obtidos indirectamente a partir de gás de síntese. Numa primeira fase, o resíduo 
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sofre uma gasificação tendo em vista a produção de gás de síntese (constituído 
essencialmente por monóxido de carbono e hidrogénio). Numa segunda fase, as moléculas 
de pequena massa molecular voltam a ser combinadas com vista a formação de moléculas 
de maiores dimensões (hidrocarbonetos líquidos) por intermédio do processo de 
Fischer-Tropsch ou pela síntese de metanol. A Figura 2.23 ilustra a formação de 
hidrocarbonetos líquidos e gasolina por intermédio deste processo.  
 
 
 
Figura 2.23 Liquefacção indirecta (Franco, 2000) 
Na síntese de metanol, este produto é obtido a partir do hidrogénio e do monóxido ou 
dióxido de carbono existentes no gás de síntese e na presença de um catalisador (óxidos de 
zinco e crómio ou óxidos de cobre e zinco). O metanol obtido por este processo é então 
purificado por destilação e, posteriormente, convertido numa mistura de hidrocarbonetos 
C5-C12 (gasolina) por intermédio do processo Mobil MTG, o qual recorre à utilização de 
zeólitos (Franco, 2000). A mistura de hidrocarbonetos formados apresenta curvas de 
destilação semelhantes às da destilação da gasolina, apesar de se formar uma pequena 
fracção de GPL (gás de petróleo liquefeito) e uma ainda menor fracção de gás.  
Relativamente aos produtos provenientes da síntese de Fischer-Tropsch, ao contrário dos 
provenientes da síntese de metanol, obtém-se uma vasta gama de hidrocarbonetos, 
nomeadamente parafinas e olefinas e de produtos oxigenados (álcoois), cuja composição é 
função das condições experimentais utilizadas e do tipo de catalisador escolhido. O 
processo mais eficiente passa pela escolha de zeólitos mais selectivos, que permitam 
reduzir os processos de purificação e melhorar a qualidade dos produtos obtidos. 
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2.3.3.5 Pirólise 
A pirólise pode ser definida como um processo termoquímico em que um material 
carbonáceo, quando sujeito à acção da temperatura e na ausência de oxigénio, sofre uma 
ruptura da estrutura molecular original, através de um complexo conjunto de reacções 
químicas. Como resultado obtém-se uma complexa mistura líquida (rica em carbono), 
gases e um sólido (à temperatura e pressão ambiente). A proporção relativa dos diferentes 
compostos depende da composição elementar da mistura inicial e das condições 
experimentais em que ocorrem as reacções.  
Uma vez que o processo de pirólise é parte integrante e estrutural no estudo dos resíduos 
de borracha de pneus e plásticos, particular atenção será dada a este tema pelo que é 
desenvolvido em separado na secção 2.4.  
2.4 Processo e tecnologia de pirólise 
Do ponto de vista cronológico julga-se que o processo de pirólise é milenar, pois existem 
alguns registos em que os egípcios utilizavam esta tecnologia para obter os produtos que 
aplicavam nos processos de embalsamento e na indústria náutica. Este processo, tem vindo 
a ser aplicado especialmente ao carvão e biomassa, tendo em vista a produção de diversos 
produtos químicos que antecedem o desenvolvimento da indústria petrolífera (Costa, 
2006).  
Genericamente, neste processo poder-se-á considerar dois tipos de pirólise. A pirólise 
lenta, que ocorre fundamentalmente a temperaturas baixas (até 500ºC), envolvendo 
reacções mais lentas, o que tende a aumentar a formação de sólido carbonoso e de produtos 
gasosos. Por sua vez, a pirólise rápida (“flash”), que ocorre a temperaturas mais altas mas 
com tempos de residência muito curtos tende a aumentar a fracção líquida do resíduo 
pirolisado (Chiaramonti et al., 2007). O poder calorífico do gás apresenta valores 
considerados médios, variando entre os 13 a 21MJ.Nm-3. No respeitante à formação de 
compostos líquidos (frequentemente denominados de líquido de pirólise), estes 
correspondem a uma complexa mistura de hidrocarbonetos (C5 a C25) com potencial de 
utilização como matéria-prima ou, em alternativa, como combustível líquido (na totalidade 
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ou não da fracção líquida) na produção de energia (térmica, eléctrica e motora) (Pyrolysis 
& Gasification of Waste, 2001; Chiaramonti et al., 2007).  
A pirólise de resíduos de pneus e plásticos é um processo globalmente endotérmico, pelo 
que as necessidades térmicas processuais são colmatadas por um fornecimento constante 
de calor. No entanto, dependendo das condições experimentais e da percentagem relativa 
de cada resíduo (caso particular das misturas de borracha de pneus e plásticos), podem 
registar-se períodos em que as reacções são exotérmicas (Costa et al., 2007; Chen & Qian, 
2002). As reacções que ocorrem são complexas e resultam de uma combinação de 
mecanismos físicos e químicos (Pyrolysis & Gasification of Waste, 2001).  
O aumento da temperatura provoca a quebra das ligações covalentes (originais) dos 
compostos químicos, dando origem à formação de moléculas de menor massa molecular, 
com um electrão desemparelhado, aos quais se denominam de radicais livres. Na presença 
de pressões baixas, os radicais livres existentes no meio reaccional encontram-se em 
quantidade reduzida, podendo voltar a reagir formando radicais ainda menores (chegando 
mesmo a formar-se hidrogénio). Quando estes radicais são formados em grande quantidade 
(elevadas pressões), podem combinar-se com o hidrogénio, dando origem a diferentes 
compostos gasosos (metano, etano, eteno, propano, propeno, butano, buteno, pentano e 
penteno). Em seguida estes radicais livres, por colisão, podem voltar a combinar-se 
originando compostos estáveis de maior massa molecular (compostos líquidos). Estas 
moléculas podem continuar a recombinar, formando macromoléculas que dão origem ao 
resíduo carbonoso, contendo pouco hidrogénio (Costa, 2006).  
Na Figura 2.24 é apresentado um esquema simplificado do processo de pirólise com a 
integração do processo de reciclagem física. Esta integração tem como objectivo a 
incorporação dos resíduos, no processo de fabrico, como substituto parcial da 
matéria-prima (inicialmente necessária na produção). Dos produtos obtidos pela pirólise 
destes resíduos, a fracção gasosa (maioritariamente constituída por hidrogénio e 
hidrocarbonetos), pode ser utilizada na produção de energia. O resíduo carbonoso pode ser 
encaminhado para a indústria do aço (produção de carvão activado) ou ainda, utilizado 
como material de baixa qualidade noutros processos. Por sua vez, a fracção líquida pode 
ser utilizada como combustível líquido como matéria-prima na indústria.  
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Figura 2.24 Esquema do processo de pirólise com integração de reciclagem física 
O processo de pirólise, especialmente a pirólise “flash”, pode ainda ter a integração de um 
processo de gasificação convencional (reactor), associado a um motor para produção 
combinada de energia eléctrica e térmica, com vista ao aproveitamento da fracção gasosa 
e/ou ao fornecimento de energia necessária à pirólise (Pyrolysis & Gasification, 1989). 
Contudo, este processo aplica-se mais a resíduos de biomassa e tem vindo a ser 
desenvolvido, actualmente, pela empresa Copersucar (Brasil).  
Tem-se verificado, a nível mundial, um crescente interesse em implementar processos de 
pirólise aos resíduos de pneus e plásticos. Actualmente, têm sido desenvolvidos sistemas 
industriais no sentido de valorizar economicamente e reduzir o impacte ambiental por eles 
produzido (Pyrolysis & Gasification of Waste, 2001). Ainda, foram publicados estudos que 
abrangem a formação de compostos, rendimentos dos produtos, produção de energia, 
combustíveis, matéria-prima e estabilidade de armazenamento (Asadullah et al., 2007; 
Bouaid et al., 2007; Mesa et al., 2003; Chiaramonti et al., 2007) e, ainda, o impacte 
produzido pela utilização de bio-combustíveis (Frandsen et al., 2007; Miller & Miller, 
2007).  
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2.4.1 Reacção de degradação termoquímica  
A decomposição térmica de polímeros ocorre, fundamentalmente, através de um 
mecanismo radicalar que está associado a três processos: I) quebra aleatória do polímero 
(em qualquer ponto da sua estrutura molecular) originando a formação de fragmentos 
(produtos primários), que por sua vez podem sofrer, igualmente, reacções de “cracking”, 
também estas aleatórias. II) quebra das cadeias moleculares, nas suas extremidades, que 
por sua vez podem dar origem a pequenos fragmentos ou a novas cadeias de polímero 
(considerar-se despolimerização quando a formação de uma molécula é um monómero 
iniciador). III) separação de estruturas moleculares (substitutos funcionais) que tendem a 
formar moléculas de reduzida massa molecular (situação em que a cadeia polimérica pode 
manter a sua extensão ou, em alternativa, a libertação das moléculas de baixa massa 
molecular é acompanhada pela clivagem da cadeia polimérica) (Aguado & Serrano, 1999).  
Os autores Aguado & Serrano, 1999, referem ainda que a degradação térmica de pneus e 
plásticos (atmosfera inerte) acorre, preferencialmente, através do mecanismo radicalar. A 
despolimerização destes resíduos advém da cisão na extremidade da molécula ou através 
da sua quebra aleatória. Quando a cisão da molécula é na sua extremidade, verifica-se a 
existência de grandes concentrações do monómero inicial (caso do PS). Para os restantes 
polímeros verifica-se, na maioria das situações, a cisão aleatória na estrutura molecular 
conduzindo à formação de misturas muito complexas (Aguado & Serrano, 1999). Os 
autores Bockhorna et al., 1999, propuseram um mecanismo radicalar de degradação 
térmica do PE, onde explicam detalhadamente os passos (iniciação, propagação e 
finalização) de formação de radicais livres e remoção de hidrogénio por radicais.  
Nos processos de degradação térmica que envolvem a combinação de muitos produtos 
(especialmente no caso dos resíduos de pneus e plásticos), as reacções de “cracking” 
resultam de uma sucessão de reacções em série e em paralelo, podendo ser de diferentes 
tipos (das quais se destacam as reacções de recombinação de espécies, ciclização, 
isomerização, ionização, alquilação e aromatização). Neste complexo conjunto de 
reacções, os efeitos difusionais estão relacionados com a viscosidade do meio circundante 
e com a área superficial do material. A velocidade de degradação térmica do polímero é 
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controlada pela difusão das espécies voláteis aquando da transferência de massa do 
polímero fundido para a fase de vapor (Aguado & Serrano, 1999).  
 
Figura 2.25 Relação entre a temperatura de decomposição e a energia de dissociação da ligação 
C-C para os diferentes polímeros (Aguado & Serrano, 1999) 
Dado que a decomposição térmica de polímeros é um processo endotérmico, é necessário 
fornecer a energia para que ocorra a cisão das ligações C-C. Esta energia é um factor 
determinante na estabilidade do polímero, estando directamente relacionada com a 
temperatura de decomposição (Figura 2.25). Contudo, poder-se-ão verificar limitações ao 
nível da transferência de calor resultado de, os polímeros fundidos apresentarem alta 
viscosidade e baixa condutividade térmica, originando grandes gradientes térmicos. Outro 
factor influenciador do processo de degradação resulta da estrutura polimérica conter 
defeitos ou impurezas (Aguado & Serrano, 1999).  
O passo inicial na degradação térmica de polímeros tende a ocorrer nos pontos mais fracos 
da estrutura molecular promovendo a formação de radicais primários. Esses pontos são 
normalmente pequenas ramificações, ligações duplas, grupos oxigenados (entre outros), 
que permitem o desencadear das reacções de polimerização. O controlo da estrutura 
molecular é outro aspecto importante e amplamente utilizado. Esta técnica visa o controlo 
da sequência dos monómeros de modo a obter um produto de aplicabilidade mais 
específica. Igualmente, o uso da radiação (ionizante) em polímeros, também tem 
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apresentado desenvolvimentos ao nível da modificação das suas propriedades e sem a 
formação de resíduos. Os efeitos obtidos por este processo podem melhorar diferentes 
características dos polímeros (propriedades mecânicas, térmicas, resistência a solventes e 
polimerização) (Aguado & Serrano, 1999).  
Os maiores efeitos em polímeros surgem da dissociação de ligações de valências primárias 
em radicais. A dissociação de ligações C-C e C-H levam a diferentes resultados e podem 
ocorrer em simultâneo. Alterações em estruturas moleculares do polímero surgem como 
alterações nas propriedades físicas e químicas. Como principais efeitos temos: I) a cisão da 
cadeia principal com a consequente redução do peso molecular; a tendência à cisão está 
relacionada com a ausência de átomos de hidrogénio terciário, a uma ligação mais fraca 
que a ligação C-C média ou, ainda, quando estamos na presença de ligações fortes menos 
comuns (C-F) a cisão ocorre em algum outro local da molécula. II) a reticulação com 
consequente aumento do peso molecular, podendo formar uma rede tridimensional 
insolúvel. Este tipo de reacção é predominante na irradiação de PS, PE, NR e borrachas 
sintéticas, melhorando substancialmente as propriedades mecânicas. III) outras mudanças 
químicas como a formação de cadeias insaturadas (Aguado & Serrano, 1999).  
Desde a década de 90 (século XX) que têm vindo a ser desenvolvidos diferentes processos 
de tratamento térmico de resíduos de pneus e plásticos (aplicados individualmente) ainda 
que, a maioria deles, sejam à escala laboratorial ou piloto. Processos como a 
despolimerização química, a gasificação (com oxigénio e/ou vapor na produção de gás de 
síntese), o “reforming” e a hidrogenação têm sido utilizados. Na maioria destes processos, 
os resíduos têm de ser submetidos a operações de separação e a processos de pré-
tratamento, conduzindo a um aumento dos custos de reciclagem (Aguado & Serrano, 
1999).  
De acordo com as actuais metodologias de separação de resíduos sólidos, os diferentes 
métodos de reciclagem termoquímica, aplicados aos resíduos de pneus e plásticos, podem 
ser ordenados de acordo com o seu grau de importância e custo associado: gasificação < 
tratamento térmico ≅ hidrogenação < “cracking” catalítico < despolimerização química. 
No passado, grande parte dos projectos de reciclagem química fracassaram devido ao 
baixo preço dos produtos obtidos e ao elevado custo dos processos utilizados. Mais 
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recentemente, alguns estudos desenvolvidos nesta área têm apresentado diferentes soluções 
no sentido de valorizar economicamente os produtos obtidos por estes processos. Segundo 
Aguado & Serrano, 1999, a incorporação dos resíduos de pneus e plásticos em 
infra-estruturas petroquímicas deve ser tida em conta, resultado da semelhança na 
composição elementar com as fracções do petróleo.  
Contudo, não deverá ser descurada a possibilidade da existência de elementos e/ou 
compostos indesejados (cloro, enxofre, metais pesados, entre outros) presentes nos 
resíduos e que podem representar um problema no seu processamento. Os autores Rana et 
al., 2007, abordaram a questão dos novos avanços tecnológicos registados na indústria 
petroquímica (“cracking” por hidrogenação, tratamento e refinação por hidrogenação, 
hidrogenação a alta pressão) de forma a responder às alterações de mercado (redução da 
procura das fracções de combustível mais pesados).  
O universo de sistemas de pirólise aplicado aos resíduos plásticos é muito amplo (Lee, 
2007), pelo que existe muita informação a respeito de diferentes condições experimentais 
(Mastral et al., 2002), diferentes misturas, tipos de reactores e tecnologias. Neste sentido, a 
análise dos resultados obtidos pelos diversos autores revelou-se bastante difícil e, em 
algumas situações, até mesmo contraditória. Igualmente, é importante referir que aspectos 
como a proveniência e o tipo de polímero, a utilização de catalisadores, solventes bem 
como os aditivos que contêm (Jansson et al., 2007) tem sido amplamente estudados.  
Ainda, a escassez de modelos e mecanismos aplicados à degradação térmica de polímeros, 
em virtude da complexidade e do número de diferentes reacções que ocorrem (diferentes 
mecanismos), é um obstáculo aos métodos de conversão termoquímica (Green & 
Sadrameli, 2004; Reich & Stivala, 1971). Mastral et al., 2007, apresentaram um modelo 
teórico de distribuição dos produtos obtidos pela pirólise de PEAD, onde foram incluídos 
diversos parâmetros cinéticos provenientes de outros autores.  
Os estudos de degradação térmica de plásticos permitem concluir que as condições 
experimentais (nomeadamente temperatura e tempo de reacção), tipo de reactor, taxa de 
aquecimento e granulometria são factores fundamentais e explicativos das diferenças 
encontradas nos produtos finais (formação de gases, líquidos e sólidos). Os gases obtidos 
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são fundamentalmente constituídos por hidrocarbonetos até cinco átomos de carbono, 
enquanto que a fracção líquida é dividida em alcanos, alcenos e aromáticos. A pesquisa 
bibliográfica revelou a existência de um grande número de trabalhos publicados, em que 
são utilizados diferentes catalisadores (com diferentes objectivos), com tecnologias 
distintas (Conesa et al., 1996; Font et al., 2004; González et al., 2002) e em diferentes 
condições experimentais (Bagri & Williams, 2002; Grieken et al., 2001).  
2.4.2 Modelos de mistura  
Genericamente, os factores tidos como mais importantes na degradação térmica dos 
resíduos em estudo (tendo como base a composição dos produtos) são a temperatura, o 
tempo de reacção, a taxa de aquecimento e os modelos de mistura (tipos de reactor). 
Poder-se-á assumir como reactores mais utilizados os descontínuos (“batch”) com 
misturador tipo turbina ou agitação, reactores de leito fixo, leito fluidizado e leito 
circulante, fornos rotativos e plasma. A taxa de transferência de calor e o tempo de 
residência das partículas são factores que estão intimamente ligados ao tipo de reactor. 
Possivelmente, os reactores mais utilizados nos estudos de degradação térmica são os de 
leito fluidizado resultado de, estruturalmente, poderem maximizar a transferência de calor 
e por serem sistemas em contínuo (e não descontínuo como utilizado neste estudo).  
A degradação térmica é diferenciada e amplamente utilizada no tratamento destes resíduos, 
pelo que tem sido estudada por vários investigadores. Hall et al., 2007, utilizaram um 
reactor de leito fixo no estudo de poliestireno de alto impacto com poliolefinas. Ishii et al., 
2007, desenvolveram um tratamento final a conferir aos resíduos plásticos ao gasificararem 
polipropileno em forno. Hernández et al., 2007, estudaram a pirólise rápida de resíduo de 
polietileno de alta densidade entre os 500 e 800ºC. Williams & Bagri, 2004, estudaram o 
efeito da temperatura, na composição do gás e líquido, obtidos pela pirólise de poliestireno 
com catalisadores zeolíticos em leito fluidizado.  
A pirólise rápida e catalítica de biomassa, em reactor fixo e sob atmosfera de hidrogénio, 
foi estudada pelo autor Onay, 2007. Boukisaa, et al., 2007, e Boukisbb, et al., 2007, 
desenvolveram e utilizaram um novo reactor de leito fluidizado circulante na maximização 
da fracção líquida proveniente da pirólise rápida de biomassa. Boxing et al., 2006, 
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pirolisaram resíduos de pneus com catalisadores zeolíticos em reactor de dois estágios. Na 
primeira fase, os resíduos sofrem uma degradação térmica no reactor, com o posterior 
encaminhamento dos gases para o segundo reactor onde estão presentes os catalisadores 
(USY e ZSM-5). Os autores Kaminsky et al., 2007, estudaram a pirólise de poliolefínas na 
presença de catalisadores zeolíticos e de sílica-alumina.  
Este assunto foi também abordado pelos autores Huang & Tang, 2007, quando avaliaram a 
aplicação da tecnologia de plasma a resíduos orgânicos (pneus, plásticos e resíduos 
hospitalares), numa instalação à escala laboratorial e piloto. Como resultado, obtiveram um 
gás de baixo poder calorífico (4 a 9MJ.N-1.m-3) e um resíduo carbonoso. Os autores 
Lemmens et al., 2007, utilizaram a gasificação por plasma, em resíduos de alto poder 
calorífico (têxteis), na produção de gás de síntese e avaliaram a fiabilidade do processo e o 
impacte ambiental daí resultante.  
Os autores Miskolczi et al., 2004, estudaram a acção da decomposição térmica do resíduo 
de polietileno de alta densidade (400 a 450ºC), em reactor descontínuo (escala 
laboratorial). Fuentes et al., 2007, estudaram a combustão de óleo lubrificante em reactor 
tubular a temperaturas entre os 500 a 850ºC e a diferentes taxas de aquecimento. Aylón et 
al., 2007, pirolisaram a borracha proveniente de resíduos de pneus em dois reactores fixos 
montados em série.  
2.4.3 Condições de operação  
Na generalidade dos processos e, em particular nos processos de degradação térmica, as 
condições experimentais são fundamentais e condicionantes na análise quantitativa e 
qualitativa dos produtos obtidos (Williamsa et al., 1993). Neste sentido, tanto a influência 
individual como a influência resultante das interacções (cruzadas) das principais variáveis 
experimentais (temperatura de reacção, pressão inicial e tempo de reacção), foram 
avaliadas e quantificadas com o recurso à Metodologia dos Planos Factoriais de Ensaios.  
Apesar de o desenvolvimento das metodologias científicas assentar em leis fundamentais 
da física e química, relativamente à validação experimental e analítica e ao 
desenvolvimento de modelos teóricos, são ainda escassos os modelos preditivos aplicados 
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à degradação térmica de misturas complexas. A fracção líquida de hidrocarbonetos obtida 
da pirólise de resíduos de pneus e plástico é um caso específico da ausência de modelos 
(Sadrameli & Green, 2005). Muitos são os autores que referem que as reacções de pirólise 
de materiais orgânicos seguem o mecanismo radicalar. Contudo, para além de poderem 
existir outros tipos de mecanismos reaccionais, ocorrem também (e possivelmente em 
grande número) reacções em série e em paralelo e de forma sequencial. Estas reacções não 
ocorrem apenas na fase gasosa mas também, nas fases líquida e sólida (Poutsma, 2000).  
Neste amplo espectro de possíveis reacções que ocorrem nos sistemas de pirólise, 
poder-se-ão destacar: I) reacções de formação de radicais (homólise - reacção mais 
comum, em que dois radicais são formados a partir da quebra da ligação covalente); II) 
reacções de interconversão de radicais, em que um radical é consumido e outro é formado 
(rearranjo molecular, quebra das ligações β e subtracção de hidrogénio); III) reacções de 
consumo de radicais (combinação rápida de radicais na fase gasosa que apenas depende da 
química da reacção; a combinação de radicais na fase líquida é mais lenta pois depende da 
temperatura e da viscosidade do meio reaccional).  
Para que a acção dos radicais seja significativa, na propagação das reacções na cadeia 
molecular, estes devem ser formados e consumidos com facilidade; assim, para que a 
propagação das reacções com radicais seja efectiva, é importante ter presente o balanço 
entre a sua estabilidade termodinâmica e a sua reactividade cinética pois, estes dois 
factores, são fundamentais como agente inibidor (ou não) de grupos funcionais (Poutsma, 
2000; Franz et al., 2000).  
Costa, 2006, avaliou a influência das condições experimentais na pirólise de misturas de 
resíduos de plástico contendo PE, PP e PS (em reactor descontínuo e a uma taxa de 
aquecimento entre 6 a 7ºC/minuto) usando como condições operatórias, na maximização 
da fracção líquida, 420ºC temperatura de reacção, 0,41MPa de pressão inicial e 30 minutos 
de tempo de reacção.  
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2.4.3.1 Temperatura de reacção  
O factor temperatura de reacção é aquele que mais influencia o rendimento dos produtos, 
segundo vários autores que realizaram estudos de degradação térmica. 
De acordo com Day et al., 1999, o aumento da temperatura de pirólise (até 750ºC) resulta 
num aumento de compostos aromáticos na fracção líquida. Para temperaturas mais baixas a 
predominância de compostos alifáticos é superior. Para a fracção gasosa, os autores 
referem que esta aumenta de 8 para 20% com o aumento da temperatura enquanto que, 
para as fracções líquidas e sólidas, os rendimentos diminuem de 12 para 6% e de 79 para 
70% (respectivamente). Este estudo foi realizado num reactor à escala laboratorial e teve 
como base misturas heterogéneas de resíduo polimérico contendo plásticos e borracha, 
têxtil e vidro proveniente de veículos automóveis.  
Kaminski & Mennerich, 2001, investigaram a distribuição dos produtos resultantes da 
pirólise de SBR (proveniente de pneus) em leito fluidizado à escala laboratorial. Estes 
autores concluíram que, o aumento da temperatura de reacção de 500 para 600ºC, aumenta 
os rendimentos do gás e das fracções líquidas leve e pesada, enquanto o resíduo carbonoso 
(negro de fumo) diminui. A fracção líquida mais pesada (a 500ºC) representa 40% do total 
dos produtos obtidos. Os compostos obtidos em maior quantidade foram o estireno (10%), 
o tolueno e o etilbenzeno sendo que, o estireno e o tolueno apresentam uma relação muito 
forte com a temperatura. O principal composto identificado na fracção gasosa é o 
1,3-butadieno (principal monómero da borracha utilizada) cujo valor ronda os 30% para a 
temperatura de 500ºC. A percentagem relativa de butadieno, na fracção gasosa, tende a 
diminuir com o aumento da temperatura para o seu valor máximo.  
Williamsa et al., 1993, pirolisaram resíduos de pneus numa fornalha (700 a 950ºC), tendo 
em vista a utilização da fracção líquida como combustível ou como matéria-prima para a 
indústria. Estes autores referem rendimentos de compostos líquidos entre 23 a 30%, e que 
o aumento da temperatura resulta na diminuição da fracção sólida e num aumento da 
fracção gasosa. O comportamento da fracção líquida não é linear, aumentando entre 700 e 
850ºC e diminuindo entre 850 e 950ºC. Como resultado da análise ao líquido de pirólise 
obtiveram 42MJ.kg-1 de poder calorífico (com 0,8 a 1,65% de enxofre dependendo do tipo 
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de pneu e das condições experimentais). Esta fracção é ainda composta por uma elevada 
quantidade de compostos aromáticos dos quais se destacam o benzeno (0,4 a 1,6%), xileno 
(1,0 a 2,0%), tolueno (1,9 a 3,8%), estireno (0,6 a 1,4%), metilestireno (0,5 a 0,8%) e 
d-limoneno (1,0 a 2,3%). Relativamente ao resíduo carbonoso (41 a 50%), referem a 
possibilidade de utilização como carvão activado e, em determinadas situações, como 
combustível sólido devido ao seu poder calorífico (30MJ.kg-1). A fracção gasosa (11 a 
24%) apresenta como compostos principais: CO, CO2, H2, CH4, C2H4, C2H6, C3H6, C3H8, 
C4H6, C4H8 e C4H10.  
Outro aspecto importante e referido por estes autores, relaciona o aumento da temperatura 
com o aumento do ponto de inflamação (“flash point”) da fracção líquida. A temperatura é 
uma medida indirecta da volatilidade dos produtos servindo de indicação de risco de um 
combustível quando este é armazenado e utilizado. Os resultados apresentados mostram 
que os valores obtidos para o ponto de inflamação são pequenos (14ºC a 21ºC) quando 
comparados com outros combustíveis nomeadamente querosene (40ºC), diesel (75ºC) e 
combustível leve (79ºC) e pesado (110ºC) (vulgarmente denominados por “light fuel oil” e 
“heavy fuel oil”).  
Quadro 2.4 Análise elementar e imediata - pneu e resíduo carbonoso (Murillo et al., 2006) 
 Pneu (%) * Resíduo carbonoso (%) * 
C 88,64 90,27 
H 8,26 0,26 
S 1,43 1,22 
N 0,43 0,16 
Humidade 0,94 0,09 
Cinzas 3,83 8,41 
Matéria Volátil 64,09 0,67 
Carbono fixo  31,14 90,80 
* Análise efectuada à amostra como recebida 
Murillo et al., 2006, utilizaram resíduos de pneus em reactor fixo à escala piloto. Estes 
autores apresentaram a caracterização do pneu e da fracção sólida (Quadro 2.4), referindo 
que a quantidade de carbono fixo identificado inclui o negro de fumo e que a matéria 
volátil é composta (essencialmente) por material polimérico. Relativamente ao efeito da 
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temperatura (400 a 600ºC), este é considerado crítico na produção de líquido de pirólise, 
referindo que temperaturas inferiores a 500ºC, a fracção líquida diminui de 45% para 36%. 
Contudo, a influência deste parâmetro não é conclusiva, na composição da fracção líquida, 
pelo que os compostos aromáticos rondam os 73%, os saturados 6% e os polares cerca de 
20%. Relativamente ao resíduo carbonoso, referem a baixa área superficial sugerindo a sua 
utilização, como material adsorvente, após um processo de activação.  
Barbooti et al., 2004, referiram situação semelhante na optimização das condições 
experimentais da pirólise de pneus em reactor descontínuo (atmosfera inerte), recorrendo 
ao método de Box-Wilson. Até à temperatura de 430ºC, o rendimento líquido diminui e a 
fracção sólida aumenta. Contudo, para temperaturas superiores (450ºC) a fracção líquida 
aumenta até um máximo de 58%, enquanto que a fracção sólida diminui para 35%. Os 
autores Benallal et al., 1995, referem valores idênticos para a fracção líquida.  
Boxiong et al., 2006, na pirólise de resíduos de pneus com catalisadores de zeólito (USY e 
ZSM-5), referem que o aumento da temperatura, de 350 a 500ºC, aumenta o rendimento da 
fracção gasosa (18 a 25%), apenas em detrimento da líquida (40 a 33%) e para um valor 
constante de sólido (36%). Na ausência de catalisadores, a fracção sólida manteve-se 
inalterável (36%) enquanto que a fracção líquida aumentou de 51 para 54% e a fracção 
mais leve diminuiu de 13 para 10%.  
No ano seguinte, os autores Boxiong et al., 2007, investigaram a utilização de um 
catalisador ultra-estável com resíduos de pneus, obtendo uma concentração elevada de 
compostos aromáticos. Neste caso sugeriram que a fracção líquida devia ser utilizada como 
matéria-prima para a indústria (em vez de combustível líquido). O aumento do rácio entre 
o catalisador e o pneu resulta num aumento significativo da fracção gasosa em detrimento 
da fracção líquida (ponto de ebulição superior a 220ºC). A fracção mais leve aumenta com 
o aumento da utilização do catalisador bem como os compostos benzeno (6 para 25%) e 
m/p-xilenos (5 para 19%).  
Em 1995, Williams & Bottrill publicaram um estudo a respeito dos compostos de enxofre 
policíclicos (PASH) existentes na fracção líquida. Os valores obtidos variam entre 0,50 a 
1,65%, resultante da pirólise de pneus (reactor fixo e reactor de leito fluidizado), 
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concluindo que os compostos dibenzotiofenos, metil-, dimetil- e trimetil-dibenzotiofenos, 
naftotiofenos e derivados metilo, aumentam com o aumento da temperatura de 400 a 
550ºC. Este situação deve-se às reacções de aromatização de Diels-Alder.  
Aylón et al., 2005, ao avaliar o efeito da temperatura na desvolatilização do pneu numa 
termobalança (com azoto e a uma taxa de aquecimento de 5ºC.min-1), concluíram que este 
factor é influenciador da taxa de conversão. A análise elementar que estes autores 
realizaram ao pneu é semelhante ao apresentado pelos autores Murillo et al., 2006, 
(Quadro 2.4), apenas com diferença ao nível do enxofre (1,85%) e das cinzas (5,3%). Estes 
autores referem que para valores superiores a 500ºC, a taxa de conversão não aumenta 
devido à degradação completa do polímero, e que o remanescente negro de fumo não é 
reactivo nestas condições experimentais.  
Ainda, estes autores concluíram que o pneu é composto por quatro componentes principais 
que, apesar de reagirem simultaneamente, podem ser separados. Estes componentes são os 
aditivos (11,6%) correspondendo ao material não polimérico (incluem os óleos e 
plastificantes), o primeiro material polimérico (33%) possivelmente polibutadieno ou SBR, 
um segundo material polimérico (18%) provavelmente NR e um resíduo sólido (38%) 
constituído por negro de fumo, matéria mineral e cargas reforçantes. Contudo, apenas três 
curvas foram identificadas pelo que, estes autores, julgam que a NR não apresentou perda 
de massa segundo estas condições experimentais. Esta última conclusão é contraditória, 
segundo a informação apresentada por outros autores que referem que a NR decompõe-se à 
temperatura de 230ºC (com ar) e 330ºC (com azoto) (Bhowmick et al., 1987; Williams & 
Besler, 1995), a 365ºC (Sincar & Lamond, 1975), entre 325 e 400ºC (Laresgoiti et al., 
2000), ou ainda entre os 310 e os 430ºC (Murillo et al., 2006).  
Berrueco et al., 2005, ao pirolisarem resíduos de pneus (incluindo as componentes 
metálica e têxtil) em reactor descontínuo e atmosfera de azoto, avaliaram o efeito da 
temperatura de reacção entre os 400 a 700ºC (a uma taxa de aquecimento de 12K.min-1) e 
durante um período de 4 horas. Estes autores referem que a temperatura mínima de pirólise 
dos pneus é 450ºC, obtendo rendimentos entre 47 a 63% para a fracção sólida (resíduo 
carbonoso), 30 a 43% para a fracção líquida (água e óleo de pirólise) e 2,4 a 4,4% para a 
fracção gasosa (composta por hidrocarbonetos leves, H2, CO e CO2). O efeito da 
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temperatura na formação de hidrocarbonetos líquidos é preponderante neste sistema, 
aumentando em 40% como aumento da temperatura de 400 para 550ºC (mantendo-se 
constante a 43% até aos 700ºC). A fracção gasosa apresenta um comportamento constante 
ao longo de toda a gama de temperaturas enquanto que, a fracção sólida diminui de 64 para 
54%, com o aumento da temperatura de 400 para 550ºC, mantendo-se constante até aos 
700ºC. A formação de compostos contendo enxofre identificada apenas nas fracções sólida 
e líquida está, igualmente, associada à temperatura. O aumento da temperatura de reacção 
resulta num aumento de enxofre na fracção sólida de 1,97 a 2,74% enquanto que, na 
fracção líquida, o aumento da temperatura até 550ºC conduz a uma diminuição da 
quantidade de enxofre de 1,17 para 0,93%.  
Estes autores referem ainda que a formação de CO e de CO2, na fracção gasosa, está 
associada à alta temperatura de decomposição dos materiais inorgânicos existentes na 
formulação do pneu (CaSiO4, CaCO3, ZnO, entre outros), que contribuem para a formação 
de CO e CO2. Laresgoiti et al., 2000, reportou informação semelhante (formação de CO e 
CO2). A formação de H2 aumenta com o aumento da temperatura devido às reacções de 
aromatização e ciclização apesar de, estas reacções contribuírem em menor quantidade, 
quando comparadas com as reacções de “cracking”, na formação dos hidrocarbonetos 
CH4, C2, C3 e C4 (que tendem a aumentam com o aumento da temperatura).  
Posteriormente, González et al., 2001, no artigo de pirólise de resíduos de pneus, ao 
avaliarem o efeito da temperatura na formação de COx (entre os 350 e 700ºC), referem que 
o aumento deste parâmetro não influência a formação de CO2 mas, em oposição, aumenta a 
concentração de CO. Como conclusão referem que a formação de COx, resulta das 
reacções de descarbonização e das reacções secundárias do resíduo carbonoso. Já no que 
diz respeito ao rendimento dos produtos, o aumento da temperatura diminui a quantidade 
de sólido (82 para 37%), aumenta a fracção líquida (18 para 56% até 550ºC, diminuindo 
depois para 37% a 700ºC) e aumenta a fracção gasosa (0,4 para 27%).  
Os autores Cypres & Bettens, 1989, Laresgoiti et al., 2000 e Berrueco et al., 2005, referem 
que a formação de hidrocarbonetos leves (fracção gasosa) advém da ruptura do polímero 
SBR (que origina também pequenas cadeias moleculares alifáticas), mas também das 
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reacções secundárias de “cracking” que, devido a serem reacções de aromatização, são 
favorecidas a temperaturas mais altas.  
Leung et al., 2002, no estudo de pirólise de borracha de pneus em pó (500 a 1000ºC) e a 
diferentes tempos de residência, reportaram que o aumento da temperatura favorece a 
formação de gases em detrimento da fracção sólida. Os principais produtos gasosos são 
semelhantes aos obtidos por Williams et al.. 1993. O poder calorífico varia entre 20 a 
37MJ.Nm-3 pelo que, o valor mais alto é atingido entre os 700 e 800ºC. Estes autores 
referem que cerca de 57% do H2S encontra-se na fase sólida e 6% na fase gasosa 
(apresentando um método de remoção de H2S através de dois adsorventes naturais, a 
dolomite (CaCO3-MgCO3) e o calcário (CaCO3).  
Pakdel et al., 2001, reportaram a produção de dl-limoneno (dipenteno) através da pirólise 
de vácuo de pneus usados entre os 440 a 570ºC (reactor descontínuo e reactor de 
alimentação em contínuo). O composto obtido em maior quantidade foi o l-limoneno e 
resultou da decomposição térmica do poli-isopreno (NR) que, com o aumento da 
temperatura tende a diminuir. Esta diminuição deve-se ao “cracking” dos óleos de pirólise 
(reacções secundárias de compostos orgânicos). Os mecanismos de formação envolvem 
reacções radicalares (de grande energia) e reacções de dimerização (de baixa energia). As 
reacções de alta energia produzem hidrocarbonetos com uma alta razão de C:H, enquanto 
que as reacções de baixa energia formam hidrocarbonetos, como o limoneno, com 
pequenos rácios de C:H. Durante a pirólise, ambos os mecanismos estão presentes embora 
ocorram a diferentes temperaturas dependendo, fundamentalmente, do tempo de residência 
da fase gasosa no reactor.  
Estes autores referem ainda que o poli-isopreno decompõe-se através da cisão da ligação β 
num radical intermédio de isopreno. Assim, não é de se excluir a possibilidade de 
ciclização intermolecular para formar dl-limoneno. As moléculas de isopreno, na fase 
gasosa, dimerizam em dipenteno. A geometria do reactor e a capacidade de transferência 
de energia no sistema são factores condicionantes na sua formação, isto é, se a temperatura 
for muito alta e o tempo de residência da fracção gasosa (no estado de vapor) for grande, as 
moléculas de dl-limoneno decompor-se-ão em isopreno (juntamente com outros compostos 
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diferentes). Assim, os mecanismos de alta energia serão predominantes no meio reaccional, 
seguindo o mecanismo radicalar e culminando na formação de líquido de pirólise.  
Assim, apresentam como compostos predominantes o isopreno e o dl-limoneno. Os 
mecanismos envolvidos nas reacções subsequentes resultam na formação de uma ampla 
gama de produtos, quer por via da quebra de ligações na estrutura molecular polimérica, 
quer por via da degradação térmica de produtos do tipo isopreno e dl-limoneno, ou ainda, 
em virtude de temperaturas e tempos de residência elevados, via reacções secundárias 
(Pakdel et al., 2001). Napoli et al., 1997, reportaram igualmente a formação de limoneno 
para além de outros compostos como o etilbenzeno, o- e p-xileno provenientes da banda de 
rodagem dos pneus, contudo sem que tenha apresentado resultados quantitativos. Os 
autores Williams et al., 1995, referem que o limoneno tem aplicações industriais muito 
diversas, que vão desde a utilização na formulação de solventes, resinas, adesivos e agente 
de dispersão de pigmentos até a fragrâncias e aromas.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.26 Estrutura do cis-1,4-poli-isopreno e quebra da ligação β - formação de radicais 
alílicos (Chen & Qian, 2002)  
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Chen & Qian, 2002, ao pirolisarem o principal composto da NR (cis-1,4-poli-isoprene) 
reportaram a existência de reacções endotérmicas e exotérmicas. Os compostos formados 
em maior quantidade foram o dipenteno e o isopreno. A formação de dipenteno decresce 
com o aumento da temperatura enquanto que, o isopreno (formado em menor quantidade) 
apresenta um comportamento semelhante, excepto para a gama de temperaturas entre os 
330 e 390ºC. Estes compostos são formados devido à quebra da ligação β que se encontra 
associada às ligações duplas e que apresenta uma energia de dissociação pequena 
(permitindo a libertação de dois radicais alílicos para o meio reaccional) (Figura 2.26).  
A pirólise de cis-1,4-poli-isopreno, em atmosfera inerte ocorre preferencialmente através 
do mecanismo radicalar. A quebra das ligações simples C-C (adjacentes às ligações 
duplas) ocorre preferencialmente na posição β resultando na formação, para o meio 
reaccional, de dois radicais alílicos. A formação do dipenteno é superior à formação do 
isopreno(a temperaturas inferiores a 390ºC) resultado de os radicais alílicos serem 
propensos à formação de um anel composto por seis átomos. Estes autores referem ainda 
que o monómero de isopreno é dos produtos voláteis (na fracção gasosa), formados em 
maior concentração no processo de pirólise. Assim, dois monómeros de isopreno são 
convertidos em dipenteno através das reacções de Diels-Alder (à temperatura de 431ºC). 
No que diz respeito à fracção aromática, esta aumenta com a temperatura como resultado 
das reacções de dehidrogenação e aromatização.  
Williams & Brindle, 2002, avaliaram o efeito da temperatura na pirólise de pneus (1,0 a 
1,4mm) entre os 430 e 600ºC, nos rendimentos dos produtos e composição. A presença do 
catalisador (zeólito tipo Y e ZSM-5) tem como finalidade reduzir a formação de líquido de 
pirólise e aumentar as concentrações de compostos em fase gasosa e do resíduo carbonoso. 
Compostos do tipo BTX (benzeno, tolueno e xilenos), naftalenos e alquil-naftalenos 
apresentaram concentrações elevadas na fracção líquida. Os rendimentos dos produtos na 
ausência de catalisador foram de 56% para a fracção líquida, 38% para a fracção sólida e 
6% para a gasosa. A análise quantitativa revelou para a fracção líquida um aumento de 
benzeno (7 para 12%), tolueno (6 para 8%) e xilenos (2 para 3%), com o aumento da 
temperatura de 430 para 500ºC. Benallal et al., 1995, já tinham reportado resultados 
semelhantes quando pirolisou pneus (em vácuo), a 500ºC e a pressões entre os 2 e 20KPa. 
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Estes autores concluíram ainda que, em atmosfera de azoto, o aumento da temperatura 
reduz a formação de compostos alifáticos em detrimento da formação de compostos 
aromáticos. Os compostos alifáticos são produzidos em maior quantidade a temperaturas 
mais baixas enquanto que, os compostos aromáticos são produzidos a temperaturas mais 
elevadas (semelhantes conclusões obtidas pelos autores Chen & Qian, 2002 e Pakdel et al., 
2001). Ainda, sugerem que a temperaturas altas as reacções secundárias com o etileno, 
propileno e butadieno, tendem a aumentar a formação de compostos aromáticos, na fracção 
líquida, nomeadamente benzenos, naftalenos e fenantrenos.  
Outro aspecto a ter em conta na formação de compostos aromáticos advém da formação de 
ligações duplas durante a quebra das cadeias poliméricas. A conjugação de ligações duplas 
tende a formar compostos aromáticos (após reacções de ciclização) enquanto que a não 
conjugação dessas ligações tende a formar compostos olefínicos. Temperaturas de reacção 
mais altas tendem a formar ligações duplas (incluindo a conjugação de ligações) resultando 
na formação de compostos aromáticos. A pirólise de pneus a temperaturas de 500ºC tende 
a reduzir a formação de compostos olefínicos e a aumentar a concentração de aromáticos. 
Na composição das gasolinas (C5-C12), os hidrocarbonetos olefícos e diolefínicos são 
indesejados devido à facilidade em oxidar e polimerizar (Benallal et al., 1995).  
Mastral et al., 1997, na mistura de borracha de pneus e carvão (hidro-coprocessamento) 
refere que a adição de resíduos de pneus promove a formação de compostos líquidos. Estes 
autores referem ainda que, no que concerne aos resíduos de pneus, a temperatura de 350ºC 
não favorece a formação de líquidos na medida em que a despolimerização não é completa. 
Assim, apresentam como temperatura ideal 400ºC, em virtude do maior rendimento líquido 
obtido (20%) e da menor quantidade de reacções secundárias verificadas. Relativamente à 
mistura de resíduos, referem ainda a existência de sinergias quando a relação é de 80% de 
carvão para 20% de pneu.  
2.4.3.2 Pressão  
A pressão é outra variável que condiciona os rendimentos e composição dos produtos, a 
que depende ainda de diferentes factores como tipo de reactor, tecnologia e condições 
experimentais (entre outros).  
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Os resultados apresentados pelos autores Benallal et al., 1995, obtidos para a pirólise de 
pneus realizados à temperatura de 510ºC sob vácuo e para pressões entre 2 a 20kPa, 
conduziram à formação de um líquido de pirólise cujo rendimento não foi superior a 50%. 
Obtiveram ainda 25% para a fracção sólida (negro de fumo), 11% para a fracção gasosa e 
os restantes 14% incluem os componentes de metal e têxtil.  
Os autores Roy et al., 1997, publicaram informação referente à caracterização da nafta e 
negro de fumo obtido pela pirólise (em vácuo) de borracha poli-isopreno (a 500ºC) e 
verificaram que, o aumento da pressão de 0,8 a 28,0kPa não afecta os rendimentos do gás 
(1 a 3%), do líquido (62%) e do sólido (37 a 35%). Contudo, quando pirolisaram borracha 
poli-isopreno pura, nas mesmas condições, verificaram alterações nos rendimentos. O 
aumento da pressão aumentou ligeiramente os rendimentos do gás (3 a 6%) e do sólido 
(0,1 a 3,8%) em detrimento do rendimento líquido (97 para 90%). Estas diferenças advêm 
do facto de a borracha de poli-isopreno (proveniente de pneus) apresentar diferentes 
compostos na sua formulação. O negro de fumo, o óxido de zinco e o enxofre representam, 
em média, cerca de 34% do total de um pneu.  
Estes autores (Roy et al., 1997) referem ainda que a composição das fracções líquida e 
sólida dependem, consideravelmente, do parâmetro pressão. A quantidade de dl-limoneno 
diminui com o aumento da pressão enquanto que, a diminuição da pressão aproxima as 
características da superfície do negro de fumo (obtido pela pirólise) às características do 
negro de fumo utilizado na produção da borracha inicial. Igualmente, o aumento de pressão 
favorece a formação de compostos aromáticos que advêm da própria constituição da SBR e 
dos óleos de processamento. As concentrações de zinco e enxofre, na fracção sólida, 
diminuem com o aumento da pressão (embora não tenham sido apresentados os valores). 
Relativamente ao ZnO, não foi encontrada nenhuma quantidade devido à reacção com o 
enxofre durante a decomposição do enxofre orgânico (ZnO + S ? ZnS + 1/2O2).  
Mastral et al., 1997, analisaram a influência da pressão com hidrogénio na conversão e 
distribuição dos produtos, com misturas de carvão e resíduos de pneus (borracha), na 
presença de um catalisador. Foram mantidos constantes a temperatura (400ºC) e o tempo 
de reacção (30 min.). Para 100% de pneu, o aumento de pressão de 1 para 10MPa não 
apresenta alterações na conversão total (70%), no rendimento líquido (40%) e na formação 
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de gases (30%). A fracção sólida (negro de fumo) não é convertida neste processo. Para a 
mistura de pneus e carvão (razão de 1:4), o aumento de pressão aumenta a conversão total 
para 95%. Conversões mais altas não significam maior formação de compostos líquidos, 
mas sim maior formação de asfaltenos. Relativamente à formação de compostos 
aromáticos, estes aumentam com o aumento da pressão de hidrogénio sendo compostos 
maioritariamente por alquilbenzenos e compostos policíclicos.  
Quadro 2.5 Análise elementar e imediata - pneu, carvão e negro de fumo (Mastral et al., 1999) 
 Pneu (%) Carvão (%) Negro de fumo (%) 
C** 88,64 80,17 98,65 
H** 8,26 6,69 0,36 
N** 1,43 1,01 0,21 
S*** 0,43 5,68 0,78 
Humidade* 0,94 22,05 --- 
Cinzas* 3,83 23,67 0,32 
Matéria Volátil 67,30 48,62 0,08 
Carbono fixo  31,14 28,45 96,00 
Poder Calorífico 
(kcal.kg-1) 9159 3714 7953 
* Análise efectuada à amostra como recebida; ** Seco e sem cinzas; *** Sem cinzas 
Mastral et al., 1999, no trabalho realizado a 400ºC e 30 minutos de tempo de reacção, 
utilizando misturas de carvão e pneus (razão de 1:1) referem que a obtenção da fracção 
líquida é conseguida após um processo de extracção com tetrahidrofurano (THF). Este 
estudo envolveu pressões desde 1 a 10MPa em atmosferas inerte (azoto) e com hidrogénio. 
No Quadro 2.5 é apresentado a análise elementar e imediata do pneu, carvão e negro de 
fumo reportado por estes autores. A análise referente ao pneu é semelhante à reportada por 
Murillo et al., 2006.  
O aumento de pressão resultou num aumento da fracção líquida (36 para 76%) em 
detrimento da fracção sólida (71 para 40%). Relativamente à composição de C, H e N, 
estas diminuíram (60,3 para 45,5%, 2,5 para 1,3% e ainda de 0,7 para 0,4%, 
respectivamente) enquanto que, para o enxofre, registou-se um aumento significativo (4,2 
para 6,1%). Este aumento pode dever-se à conversão do enxofre orgânico em enxofre 
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mineral, na medida em que, devido às altas pressões favorecerem a formação de H2S, 
maior quantidade de enxofre será retido pelos sulfuretos metálicos. Esta conclusão é 
contraditória com a apresentada por Roy et al., 1997.  
Mastralb et al., 2000, na pirólise de pneus na presença de azoto e hidrogénio concluíram 
que a influência de uma atmosfera inerte (N2) ou hidrogenada (H2) não é relevante na 
distribuição dos produtos, mas sim no rendimento da fracção líquida. Assim, o aumento de 
pressão de 10 para 100bar conduziu a um aumento do rendimento líquido (44 para 56%), 
sem que se verificasse a formação de novos compostos. Este aumento de rendimento pode 
dever-se às reacções com os radicais livres, formados em maior quantidade, dificultando a 
ocorrência de reacções de polimerização (que poderiam conduzir à formação de fracções 
líquidas mais pesadas ou à formação de compostos gasosos). Relativamente ao efeito do 
aumento da pressão de H2, este aumenta a formação de compostos saturados em detrimento 
dos aromáticos e polares, registando-se a formação de benzenos, naftalenos e limoneno 
(em maior quantidade - 12%). A formação do limoneno pode ser explicada pela 
despolimerização do poli-isopreno (reacções de ciclização), formando dimeros do isopreno 
que, por sua vez e em virtude de reacções de isomerização, dão origem ao limoneno. Esta 
informação está concordante com a apresentada por outros autores (Pakdel et al., 2001 e 
Williamsa et al., 1993).  
Sahouli et al., 1996, estudaram o efeito da pressão entre 0,3 a 20kPa (para temperaturas 
entre 420 a 700ºC) no negro de fumo obtido pela pirólise (sob vácuo e em reactor 
descontínuo à escala laboratorial). Nestas condições obtiveram 72% de fracção líquida, 4% 
de gás e 24% de resíduo sólido (negro de fumo “pirolítico”). A diminuição da pressão 
conduz a uma redução do rendimento do negro de fumo. A recuperação do negro de fumo 
dos pneus pode ser realizada via pirólise, no entanto, este apresenta diferenças em relação 
ao negro de fumo utilizado na manufactura dos pneus. No negro de fumo “pirolítico” 
formam-se depósitos de material carbonoso na superfície das partículas, cuja quantidade é 
função das condições experimentais, mais concretamente da pressão. Baixas pressões 
reduzem a formação desses depósitos na superfície pelo que o negro de fumo “pirolítico” 
tende a assemelhar-se mais ao negro de fumo utilizado como matéria-prima.  
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2.4.3.3 Tempo de reacção  
Segundo a informação reportada por vários autores o tempo de reacção é, também, um 
factor fundamental nos processos de degradação térmica. O tempo de residência a que os 
resíduos estão sujeitos à acção da temperatura é de capital importância no tipo e sequência 
das reacções que ocorrem e, consequentemente, nos rendimentos e composição dos 
produtos. Roy et al., 1997, referem que os pneus quando submetidos a um processo de 
pirólise decompõem-se em moléculas de hidrocarbonetos de menores dimensões, que não 
são condensáveis à temperatura ambiente (formação de gás de pirólise). Contudo, 
dependendo das condições experimentais estas moléculas (de menor massa molecular) 
podem voltar a reagir formando moléculas maiores resultando em fracções líquidas e 
sólidas. Estas reacções consecutivas são favorecidas pelo aumento do tempo de residência.  
Os autores Day et al., 1999, ao pirolisarem resíduos de automóveis (plásticos, borracha, 
textil, vidro, etc.) em forno rotativo (escala laboratorial) avaliaram o efeito do tempo de 
reacção entre os 3,2 a 11,6 minutos. À temperatura de 550ºC, o aumento do tempo de 
reacção é muito ligeiro pelo que os rendimentos das fracções sólida e liquida decrescem, 
respectivamente, de 78 para 75% e 11 para 9% enquanto que, para a fracção gasosa o 
rendimento aumentou de 12 para 15%. Relativamente à composição da fracção líquida, 
estes autores referem a identificação de mais de 100 compostos. O aumento do tempo de 
residência aumenta a formação de benzeno e tolueno sendo que, os compostos formados 
em maior quantidade foram o tolueno, benzeno, 1-hexadecano, 1-pentano, etilbenzeno, 
mesitileno, estireno e naftaleno. Foram detectados ainda compostos contendo cloro, 
enxofre e azoto. No que diz respeito à fracção sólida, o aumento do tempo de residência 
não resultou em alterações significativas, sendo composta por cerca de 84% de cinzas, 9% 
de resíduo carbonoso e 6% de fracção orgânica.  
Os autores Berrueco et al., 2005, estudaram o efeito do tempo de reacção (até 120 minutos) 
na pirólise de pneus (reactor descontínuo) para as temperaturas de 400, 500, 550 e 600ºC. 
Estes autores concluíram que a quantidade máxima de gases formados, especialmente 
hidrocarbonetos, ocorre para os tempos de reacção entre 15 e 45 minutos.  
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Leung et al., 2002, estudaram o efeito tempo de residência da fase gasosa em reactor 
tubular através da análise do gás a diferentes temperaturas e cotas. Dado que o tempo de 
residência da fase gasosa corresponde aos primeiros compostos voláteis a formarem-se nas 
zonas de maior temperatura, o perfil dos produtos pode ser alterado em virtude do tipo de 
reacções que irão ocorrer de seguida. Ao medirem a produção de gases, em diferentes cotas 
e a diferentes temperaturas, avaliaram o efeito que o tempo de residência na composição 
desta fracção. Com base nos resultados apresentados e devido ao facto de temperaturas 
altas serem fundamentais no “cracking” dos hidrocarbonetos pesados gasosos, o aumento 
do tempo de residência (que tende a favorecer as reacções secundárias) em zonas de 
temperaturas altas apresenta um efeito mais reduzido (dado que se verificou um ligeira 
diminuição do rendimento sólido que se deve à reacção do “char” com o CO2). A 
produção de gás aumenta, com o aumento do tempo de residência, para temperaturas 
superiores a 700ºC. Contudo e apesar de se registar este efeito, o poder calorífico do gás 
diminui para temperaturas superiores a 800ºC. O aumento do tempo de residência diminui 
a formação de C2H4, C2H6 e C3H6, enquanto que a formação de CH4 e H2 aumentam. 
Como resultado efectivo verifica-se uma diminuição do poder calorífico do gás.  
2.4.3.4 Taxa de aquecimento  
A taxa de aquecimento é outro factor que pode condicionar os resultados em processos 
termoquímicos podendo alterar a quantidade e o tipo dos produtos finais. Tanto os 
mecanismos como o tipo de reacções podem ser afectados por diferentes taxas de 
aquecimento. Como possível exemplo, temos as constantes cinéticas que são dependentes 
da velocidade de aquecimento (Aguado et al., 2005). Estes autores, no estudo cinético 
sobre pirólise de pneus, com taxas de aquecimento muito rápidas, referem as vantagens da 
utilização de micro-reactores (em detrimento da tradicional análise termogravimétrica 
cujas taxas de aquecimento variam entre os 2 a 20K.min-1). No micro-reactor (de 
aquecimento rápido) a amostra é introduzida no interior do reactor e instantaneamente 
aquecida até uma taxa máxima de 20000K.s-1. Os produtos da reacção são retirados de 
seguida de modo a reduzir o tempo de residência e evitar as reacções secundárias.  
Os autores Aylón et al., 2005, referem a importância da variável taxa de aquecimento uma 
vez que este factor está associado ao tipo reactor. Contudo, no estudo sobre 
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desvolatilização de pneus realizado a diferentes taxas de aquecimento (5, 10, 20, 30 e 
40ºC.min-1), apenas registaram alterações nos resultados para as taxas de aquecimento mais 
baixas. Este aspecto deve-se ao facto de a amostra estar sujeita a um maior tempo de 
residência até que se atinja a temperatura desejada.  
Murillo et al., 2006, estudaram o efeito da taxa de aquecimento (25, 65, 100, 200 e 
300ºC.min-1) nos rendimentos globais e fracção líquida, à temperatura de reacção de 500ºC 
e para um tempo de reacção de 15 minutos. O aumento da taxa de aquecimento até 
100ºC.min-1 resulta numa diminuição, tanto da conversão total (65 para 61%) como da 
fracção líquida (49 para 44%), sem que a composição (maioritariamente aromática) fosse 
alterada. Para valores superiores a 100ºC.min-1 nenhuma alteração foi registada nas 
variáveis analisadas.  
2.4.3.5 Tamanho de partícula  
O tamanho de partícula é outro factor que deve ser tido em conta na formação dos 
produtos. Em processos termoquímicos, o perfil de temperaturas ao longo do diâmetro da 
partícula pode influenciar o processo. O tamanho de partícula afecta a estabilidade do 
material na medida em que, grandes gradientes de temperatura na partícula, actuam como 
barreiras térmicas. O efeito difusional pode ser condicionado pela morfologia e tamanho de 
partícula que, por sua vez, terá repercussões na taxa de degradação (Reich & Stivala, 1971; 
Ceamanos et al., 2002).  
Aguado et al., 2005, no estudo sobre pirólise de pneus utilizou um tamanho de partícula 
pequeno (0.2mm) a fim a evitar as restrições físicas de transferência de massa e energia no 
meio reaccional. Neste trabalho em termogravimetria diferencial (DTG) observaram dois 
picos, um endotérmico e outro exotérmico sendo que, o primeiro pode resultar da pirólise 
dos pneus enquanto que, o segundo, corresponde à evaporação dos produtos. Com base 
nesta informação, apresentaram a entalpia de reacção de -267,6kJ.kg-1 para uma taxa de 
conversão máxima de 0,67 e à temperatura de 494K (temperatura correspondente a uma 
perda de massa de 2,5%). Apresentaram ainda a energia de activação (98,6kJ.mol-1) e um 
factor de frequência (7,35.10+04 s-1) para um tamanho de partícula inferior ao utilizado. 
Relativamente aos compostos voláteis apresenta como energia de activação valores entre 
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87 a 111kJ.mol-1, evidenciando que estes produtos correspondem às reacções de 
“cracking” primário, sugerindo que as condições utilizadas no micro-reactor minimizam 
as reacções secundárias. Como produtos, referem a formação de olefinas e aromáticos, 
isopreno e 1,3-butadieno. O efeito do tamanho de partícula, em processos de degradação 
térmica, é igualmente referido como fundamental pelos autores Reich & Stivala, 1971.  
Barbooti et al., 2004, no trabalho realizado em pirólise de pneus (atmosfera inerte), tendo 
como base o rendimento líquido, referem 430ºC como temperatura óptima de degradação 
térmica. Neste estudo realizado em reactor descontínuo reportam rendimentos de 51% para 
a fracção líquida e 33% para a fracção sólida (negro de fumo pirólitico). Estes autores 
avaliaram o efeito do tamanho de partícula (2 a 20mm) no rendimento da fracção sólida. 
Assim, referem que a fracção sólida aumenta com o aumento (simultâneo) da temperatura 
e do tamanho de partícula até 10mm. Para tamanhos de partícula superiores, o rendimento 
sólido tende a diminuir, exceptuando para o tamanho máximo (22mm) e para a temperatura 
mais alta (460ºC), pelo que o rendimento é de 37%. Deste modo, referem como condições 
óptimas 430ºC de temperatura e 10mm de tamanho de partícula.  
Aylón et al., 2005, no trabalho de desvolatilização de pneus avaliaram o efeito do tamanho 
de partícula para tamanhos de dois, um e inferior a 1mm. Dado que o tamanho de partícula 
está associado à condutividade térmica do sólido, este aspecto pode resultar num perfil de 
temperatura não desprezável. Contudo, estes autores referem que o processo de trituração e 
moagem do resíduo de pneus apresenta custos económicos, seria benéfico a utilização de 
tamanhos de partícula preferencialmente grandes (não referindo qual o tamanho a utilizar). 
Ainda e como resultado do estudo, referem que a gama de tamanhos de partícula estudada 
não conduz a alterações significativas nos resultados.  
No entanto os autores Berrueco et al., 2005, no trabalho sobre pirólise de pneus referem 
que o tamanho de partícula influencia o rendimento gasoso. Para tamanhos de partículas 
grandes, o rendimento gasoso diminui devido ao maior gradiente de temperatura na 
partícula. Outro aspecto a ter em conta advém da baixa condutividade térmica da borracha.  
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2.4.3.6 Mudança de fase 
Apesar de o efeito de mudança de fase, que se verificou na degradação térmica de resíduos 
de pneus e plásticos, não ser um factor facilmente controlável, alguns investigadores 
estudaram esta matéria.  
Em processos que envolvem a degradação térmica de polímeros, o efeito difusional bem 
como os efeitos resultantes da transferência de calor (diferentes gradientes de temperatura), 
podem ser minimizados através da utilização de tamanhos de partículas muito pequenos 
(chegando por vezes à utilização de material em pó) (Ceamanos et al., 2002). Contudo, 
quando estamos perante temperaturas de degradação próximas da mudança de fase dos 
materiais (passagem do estado sólido a líquido viscoso), estes podem começar a fundir e a 
aglomerar dificultando o processo analítico. Em determinadas fases desta dissertação, 
especialmente para a temperatura de reacção de 350ºC, uma vez que não se verificou a 
separação das fases sólida e líquida (obtenção de uma fase pastosa), o cálculo dos 
rendimentos foi afectado. A obtenção desta fracção pastosa também acresceu de 
dificuldade o processo de extracção sólido-líquido. Os autores Aguadoa et al., 2002, 
referem no seu artigo sobre cinética de poliolefínas restrições difusionais a altas 
temperaturas, possivelmente em virtude de as partículas de material polimérico 
fundirem-se e aumentarem as limitações de transferência de massa e energia (formação de 
uma fracção viscosa).  
2.4.4 Gama de destilação 
Dos produtos obtidos da pirólise de pneus e plásticos, a fracção líquida é aquela que 
apresenta maiores potencialidades de utilização (fonte energética e orgânica). Como 
anteriormente referido, esta fracção pode ser utilizada como combustível líquido e/ou 
como matéria-prima para a indústria petroquímica e química. A separação da fracção 
líquida em diferentes fracções facilita a sua análise e identificação dos principais 
compostos. Esta separação é feita em função do processo analítico (tipo de coluna e 
método de cromatografia). Contudo, a pesquisa bibliográfica revelou que diferentes autores 
utilizam diferentes gamas de destilação em função dos objectivos a que se propõem, da 
complexidade das misturas e, ainda, do tipo de equipamento analítico que utilizam.  
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Boxiong et al., 2006, no artigo de pirólise de pneus (com e sem catalisadores zeolítos) 
obtiveram uma fracção leve cuja temperatura de destilação é inferior a 220ºC (composta 
por alcanos e alcenos, di- e tri-alcenos, cicloalcenos e alquil-benzenos). A ausência de 
catalisador resultou na maior concentração de benzeno (30%) enquanto que para o tolueno, 
m-, p-, e o-xileno e limoneno os valores são inferiores a 3%. Pakdel et al., 2001, destilaram 
a fracção líquida obtida da pirólise de pneus (em vácuo) até 210ºC para recuperar as 
diferentes fracções de nafta. Posteriormente, estas fracções sofreram um segundo processo 
de destilação (mais eficiente) para recuperar o dl-limoneno.  
Benallal et al., 1995, após obter um rendimento líquido de 50% na pirólise de pneus (em 
vácuo), dos quais 20% são afectos à fracção mais leve da nafta, destilou a referida fracção 
até à temperatura de 160ºC. Relativamente à fracção correspondente à nafta pesada (6,8%), 
esta foi destilada entre os 160 e 204ºC. Estes autores referem ainda mais duas temperaturas 
de destilação, entre 204 e 350ºC, que corresponde a 30,7% de fracção destilada e outra, que 
corresponde ao resíduo não destilado (T>350ºC) e que representa cerca de 42,5% do total. 
O processo de destilação foi realizado à pressão atmosférica utilizando a norma ASTM 
D86. Williamsa et al., 1993, no estudo realizado em pirólise de pneus em reactor 
descontínuo, referem que a ampla gama de destilação (da fracção líquida) resulta dos 
diferentes constituintes que a compõem apresentarem diferentes pontos de ebulição (apesar 
de as propriedades destas fracções serem muito semelhantes apresentando, 
aproximadamente, um poder calorífico de 42MJ.kg-1).  
Embora os métodos de análise (e unidades em que os resultados são apresentados) sejam 
consistentes para cada autor, a comparação dos resultados obtidos por diferentes grupos de 
investigadores só pode ser realizada se houver um perfeito conhecimento de todo o 
processo analítico (Pinto, 1996). Deste modo torna-se difícil, e por vezes impossível, a 
comparação de resultados devido aos diferentes processos e ao tipo de resíduos estudados. 
Deste amplo grupo de processos poder-se-ão destacar os processos analíticos (diferentes 
tipos de cromatografia) e os processos de separação de fracções líquidas (diferentes gamas 
de destilação e extracção por solventes).  
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2.5 Cinética das reacções termoquímicas 
A grande maioria dos mecanismos reaccionais encontrados na literatura são baseados em 
análise termogravimétrica (TGA). O recurso a esta técnica analítica adaptada a estudos 
cinéticos permite, apenas, considerar os fenómenos reaccionais relacionados com a perda 
de massa dos seus constituintes. Deste modo os modelos apresentados correspondem, por 
vezes, a aproximações simples dos fenómenos que ocorrem na realidade.  
Apesar dos mecanismos reaccionais encontrados para os diferentes resíduos estudados 
serem referenciados, parte do enquadramento e pesquisa bibliográfica, teve como base a 
informação publicada por Aguado & Serrano, 1999.  
2.5.1 Borracha natural 
No que diz respeito aos mecanismos reaccionais envolvendo a borracha natural (NR), tem 
sido publicada bastante informação tendo como base estudos de análise termogravimétrica 
(TGA). Os autores Bhowmick et al., 1987, estudaram a degradação de granulado de 
borracha para as temperaturas de 150 a 600ºC. Neste artigo referem que a degradação da 
borracha tem início aos 230ºC na presença de ar, e aos 330ºC em atmosfera de azoto. As 
respectivas energias de activação (referentes à perda de massa entre 1 a 10%) são de 
225kJ.mol-1 para atmosfera de azoto, e de 167kJ.mol-1 para atmosfera com ar. Para uma 
perda de massa entre 10 a 100% e para ambas as situações, o valor apresentado ronda 
239kJ.mol-1 (utilizando o método de Freeman e Carroll). Como principais produtos 
obtiveram propileno, propano, isobutileno, metilbuteno, 2,3-dimetilciclopenteno, octeno, 
dipenteno e, em maior quantidade, isopreno. Estes autores referem ainda que os aditivos 
não influenciam a natureza dos produtos obtidos.  
Williams & Besler, 1995, ao estudarem os principais constituintes dos pneus (TGA) 
concluíram que, para uma taxa de aquecimento de 5ºC.min-1 em atmosfera de azoto, a NR 
decompõe-se à temperatura de 325ºC, enquanto que a SBR e BR à temperatura de 350ºC. 
Estes autores referem ainda que estas conclusões estão fortemente associadas à 
composição do resíduo de pneus (tipo e quantidade de aditivos, cargas e plastificantes). 
Sincar & Lamond, 1975, ao identificarem os elastómeros nas diferentes secções do pneu 
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concluíram que a temperatura máxima de volatilização, igualmente em atmosfera de azoto, 
é de 365ºC para NR, 447ºC para SBR e 465ºC para BR.  
Leung & Wang, 1999, na pirólise de pneus a diferentes taxas de aquecimento e tamanhos 
de partículas, concluíram que a taxa de aquecimento apresenta um efeito significativo e, 
contrariamente ao expectável, o tamanho de partícula apresentou um efeito ligeiro na 
decomposição do material. Referem ainda a existência de três estágios de perda de massa 
(150-350ºC, 280-440ºC e 350-510ºC referentes a uma perda de massa média de 65%). 
Estes patamares de temperatura estão relacionados com os diferentes tipos de pneus 
usados. Murillo et al., 2006, chegou a conclusões muito semelhantes ao ter identificado 
três zonas distintas no trabalho de valorização de resíduos de pneus. Na primeira zona 
(150ºC<T<310ºC), as partículas de pneu iniciam o processo de secagem, seguido da 
decomposição térmica. Esta fase deve-se à pirólise dos aditivos da borracha (óleos e 
plastificantes). Na segunda fase (310ºC<T<430ºC), verifica-se a decomposição da NR. A 
terceira fase (350ºC<T<490ºC) está associada à decomposição da SBR e BR. Para 
temperaturas superiores a 490ºC, não se verificam mais reacções resultado do material 
polimérico ter sido convertido em gás.  
Já os autores Brazier & Nickel, 1975, identificaram quatro estágios de decomposição do 
pneu. O primeiro estágio (T<150ºC) é atribuído à decomposição completa dos óleos e 
plastificantes (aromáticos e nafténicos), e que ocorre antes do início da degradação dos 
elastómeros (Ea=293 ± 21kJ.mol-1). Seguidamente, à temperatura de 373ºC ocorre a 
degradação da NR, enquanto que à temperatura de 386ºC dá-se início à degradação da BR. 
No entanto, estes autores referem que as reacções de ciclização da BR (Ea=137-
147kJ.mol-1) podem ter início à temperatura de 250ºC (acompanhadas de pequenas 
quantidades de perda de massa). Estas reacções de ciclização não são afectadas pelo 
processo de vulcanização e pela adição de negro de fumo. Finalmente à temperatura de 
449ºC, tem início a decomposição da SBR.  
Os autores Juma et al., 2006, reportaram informação semelhante no artigo sobre pirólise e 
combustão de pneus. Neste artigo referem que à pressão atmosférica a pirólise de pneus 
tem início a 250ºC e termina a 550ºC e, geralmente, são encontradas mais do que uma 
temperatura de degradação devido aos diferentes constituintes dos pneus. Apresentam 40% 
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para o rendimento sólido, 50% para o líquido e 10% para o gasoso. A fracção líquida 
obtida é uma complexa mistura de hidrocarbonetos (contento bastantes compostos 
aromáticos) que, posteriormente, é destilada em duas fracções (uma leve e outra pesada).  
2.5.2 Borracha butadieno e borracha estireno-butadieno 
Choi, 2000, no estudo sobre a caracterização das ligações da borracha SBR refere que, as 
ligações estireno-butadieno e butadieno-butadieno são as mais prováveis de serem 
quebradas, em detrimento das ligações estireno-estireno, devido à menor percentagem 
relativa de estireno na mistura (razão estireno-butadieno de 1,0:6,3). O mesmo autor, em 
2002, apresentou um estudo sobre as diferentes micro-estruturas, os principais constituintes 
da SBR e os produtos obtidos da pirólise (Choi, 2002).  
Os autores Lin et al., 1996, no estudo da SBR entre 400K e 950K (taxas de aquecimento de 
3, 5 e 7K.min-1), referem a existência de três estágios de degradação. O primeiro, ocorre à 
temperatura de 450 a 650K (perda de massa de 65%) sendo atribuído à formação de 
compostos voláteis. O segundo, ocorre a uma taxa de aquecimento mais alta que a primeira 
e atinge os 770K (perda de massa de 15%). Finalmente, o terceiro estágio de reacção para 
temperaturas superiores a 770K (perda de massa de 1%). Os valores de energia de 
activação variam entre 42 a 143kJ.mol-1, 100 a 191kJ.mol-1 e 131 a 179kJ.mol-1, 
respectivamente, para os três estágios.  
Chen et al., 1997, investigaram a degradação térmica da SBR (23,5% de estireno e 76,5% 
de butadieno) recorrendo à análise termogravimétrica a diferentes taxas de aquecimento (2 
a 20K.min-1), em atmosfera de azoto e a diferentes misturas de oxigénio (5 a 25%) com 
azoto. Para temperaturas entre os 349 e 388ºC, a energia de activação é de 211±15kJ.mol-1. 
Este autores referem que, perante atmosfera de azoto obtém-se apenas um único tipo de 
reacção (pico único) enquanto que, em misturas de oxigénio e azoto, as reacções ocorrem 
em dois passos paralelos (dois estágios de reacção). No primeiro, a energia de activação 
diminui com o aumento do teor de oxigénio na mistura de gás de arraste (para uma perda 
de massa entre 83 e 87%) e em períodos de tempo curtos. O segundo estágio da reacção 
ocorre em tempos mais longos que o primeiro.  
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Os autores Senneca et al., 1999, referem também a existência de dois estágios de reacções 
de pirólise de pneus a temperaturas baixas. Neste estudo a taxas de aquecimento entre 5 a 
900ºC.min-1 e tamanho de partícula entre 1 a 3mm, referem que o primeiro estágio de 
pirólise está associado à despolimerização dos componentes da borracha. As reacções de 
ciclização e formação de ligações cruzadas, que ocorrem no segundo estágio de pirólise (ao 
resíduo remanescente), dão-se a temperaturas mais altas pelo que, este factor, pode estar 
associado ao aumento da taxa de aquecimento.  
Em 1995, Kim et al., publicaram um artigo sobre borracha proveniente de pneus e 
verificaram que a banda lateral (composta maioritariamente por NR e BR), apresentava um 
comportamento de degradação térmica diferente da borracha na banda de rodagem. Assim, 
sugeriram que a degradação térmica da banda lateral dificilmente ocorreria a temperaturas 
inferiores a 327ºC, apesar de as reacções ocorrerem a uma velocidade superior à borracha 
da banda de rodagem (473ºC). Para o caso da borracha da banda de rodagem, verificaram 
que esta se dividia em cinco estágios distintos. O primeiro, responsável por 3% da perda de 
massa, é atribuído aos aditivos com baixa temperatura de ebulição. O segundo, o terceiro e 
quarto estágios correspondem respectivamente a 15, 20 e 62% de perda de massa e são 
afectos à degradação da borracha e outros compostos (não referido pelos autores). Por fim, 
o quinto estágio cuja perda de massa é de 34% está associado à decomposição da matéria 
residual.  
Larsen et al., 2006, avaliaram o efeito da temperatura (entre 490 a 840ºC) e do tamanho de 
partícula (7,5 a 22mm), em atmosfera inerte e concluíram que, ambos os factores são 
significativos na desvolatilização do material. O tempo de desvolatilização das amostras de 
pneu aumenta de 75 para 300s, com o aumento do tamanho de partícula de 7,5 para 22mm. 
O tempo de desvolatilização para o tamanho de partícula mais pequeno é de cerca de 300s 
enquanto que, para o maior, o valor ronda os 400s. Estes autores referem ainda um efeito 
das reacções exotérmicas na degradação térmica para temperaturas inferiores a 400ºC.  
Para o caso da borracha butadieno (BR) e em atmosfera inerte, os autores Levchik et al., 
1989, observaram dois picos endotérmicos às temperaturas de 297 e 397ºC, sem que a taxa 
de aquecimento (1 a 21ºC.min-1) ou a quantidade da amostra influenciasse o processo. A 
energia de activação calculada foi, respectivamente, de 195 e 85kJ.mol-1.  
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Os elastómeros SBR e BR apresentam como factor comum a estrutura do butadieno. As 
suas características estão associadas à quantidade da unidade de butadieno existente na 
estrutura molecular da SBR e BR. Assim, quando submetidos à vulcanização tendem a 
manter o mesmo comportamento exotérmico (Sincar & Lamond, 1972).  
Yang et al., 1993, na análise termogravimétrica de NR, BR e SBR (com 30% de negro de 
fumo), concluíram que a decomposição de cada elastómero é independente dos restantes. 
Neste processo registaram a existência de três picos, dois deles sobrepostos à temperatura 
de 245ºC (NR e BR), e um terceiro à temperatura de 267ºC (SBR). As referidas curvas são 
atribuídas à volatilização dos óleos de processamento (óleos nafténicos para NR e 
aromáticos para SBR), aos plastificantes e a outros produtos de baixo ponto de ebulição. 
Como energias de activação e no que se refere aos óleos de processamento, apresentaram 
43kJ.mol-1 para a NR e BR e 48kJ.mol-1 para a SBR. Numa segunda fase do processo, 
registaram três picos às temperaturas de 376, 450 e 465ºC correspondendo, 
respectivamente, à NR, SBR e BR. Como energia de activação, foram apresentados os 
valores de 207 e 152kJ.mol-1 para a NR e SBR, e de 48kJ.mol-1 para a BR.  
Os autores Olazar et al., 2008, apresentaram um mecanismo reaccional de degradação 
térmica de pneus cuja energia de activação variou entre 15 a 90kJ.mol-1. Este estudo foi 
realizado num reactor à escala piloto (atmosfera inerte) e para as temperaturas de 425, 500, 
550 e 610ºC. Como produtos obtiveram uma fracção não condensável (C1 aC4), líquidos 
(C5 a C10) e sólidos (C11+). Este modelo cinético contabiliza quatro reacções primárias 
paralelas (reagente é a borracha do pneu inicial) e três reacções secundárias (cujo reagente 
são as espécies intermédias). Os autores Crnkovic et al., 2007, referem a complexidade das 
reacções envolvidas na degradação térmica de pneus, bem como a dificuldade em 
estabelecer modelos cinéticos representativos. 
2.5.3 Polietileno 
Alguns autores estudaram os mecanismos de degradação térmica do PE, nas mais diversas 
condições experimentais, tipos de reactores e diferentes tecnologias. Conesa et al., 1996, 
apresentaram um mecanismo da decomposição térmica do PE em diferentes condições 
experimentais. Neste processo, o PE degrada-se dando origem a produtos voláteis e a 
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material não convertido que, por sua vez, degrada-se dando origem a novos produtos. 
Savage, 2000, refere que os mecanismos radicalares têm sido utilizados para descrever a 
pirólise de plásticos. Igualmente, foram publicados muitos estudos cinéticos, aplicados à 
degradação térmica de PE, na presença de diferentes catalisadores e em diferentes 
reactores. Alguns casos representativos foram publicados pelos autores Sharrat et al., 1997 
e Uemichi et al., 1988.  
Os autores Aguadoa et al., 2002, no estudo cinético comparativo entre diferentes 
equipamentos (TGA, micro-reactor e reactor de leito fluidizado cónico), apresentaram 
diferentes valores de energia de activação e factor pré-exponencial para as reacções de 
degradação do HDPE e LDPE para cada reactor. Os valores de energia de activação da 
reacção de degradação do HDPE são 260(±23)kJ.mol-1, 259(±13)kJ.mol-1 e 
208(±13)kJ.mol-1 (respectivamente) enquanto que, para os factores pré-exponencial os 
valores são 1,20(±0,14).10+16s-1, 6,21(±0,31).10+13s-1 e 4,74(±0,31).10+11s-1 
(respectivamente). Relativamente ao LDPE, os valores apresentados para a energia de 
activação são 262(±21)kJ.mol-1, 229(±11)kJ.mol-1 e 213(±14)kJ.mol-1 e para o factor 
pré-exponencial são de 1,17(±0,09).10+16s-1, 6,72(±0,33).10+11s-1 e 1,09(±0,07).10+12s-1, 
para o TGA, micro-reactor e reactor de leito fluidizado.  
Os autores Zerlaut & Stake, 1971, referem que o polietileno é um polímero que se 
decompõe via mecanismo radicalar na presença do oxigénio. A “competição” entre a 
quebra das cadeias poliméricas (formação de radicais “mais estáveis”) e a formação de 
ligações cruzadas (formação de radicais “mais reactivos”) evita a formação de monómeros. 
Em atmosfera inerte, neste polímero ocorrem reacções de ciclização ou de formação de 
ligações cruzadas. Com o aumento da temperatura, a degradação inicia-se dando origem à 
formação de hidrocarbonetos (etileno, etileno, propano, propileno, n-pentano) (Kishore & 
Verneker, 1976). Os autores Aguado & Serrano, 1999, referem que a composição da 
fracção líquida, obtida do PE a 420ºC e para um tempo de reacção de 90 minutos, varia 
entre C5 a C22. Apesar das condições experimentais utilizadas, este autores referem ainda 
que a degradação do PE tem início à temperatura de 350ºC, e à medida que o processo de 
degradação continua, maiores quantidades de compostos insaturados são formados. Os 
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autores Soják et al., 2007, reportaram uma situação muito semelhante identificando como 
produtos dominantes os alcanos e alcenos (C6 a C23).  
Os autores Johannes et al., 2004, publicaram um estudo cinético para o PE (autoclave 
20ml), para temperaturas entre 450 a 540ºC e tempos de reacção entre 20 e 180 minutos. A 
fracção gasosa é removida e os produtos liquefeitos são, posteriormente, submetidos a um 
processo de extracção com hexano e tetrahidrofurano (THF). Estes autores descrevem os 
mecanismoscomo sendo compostos por um conjunto de reacções em série e em paralelo. 
Tempos de residência entre 5 a 10 minutos conduzem à maximização da fracção líquida, 
pelo que a conversão do PE em compostos líquidos tem início à temperatura de 400ºC. 
Após este máximo, o rendimento líquido diminui devido às reacções secundárias que 
tendem a aumentar as fracções gasosa e sólida. Assim, referem que a pirólise de PE está 
dividida em dois processos distintos; no primeiro, a degradação térmica do PE (cujo 
principal produto é a formação de compostos líquidos, apesar de se formarem, também, 
produtos gasosos originários da degradação do PE e da fracção líquida), e o segundo 
referente ao “cracking” da fracção líquida (formação de compostos gasosos e sólidos).  
Os autores Ramdoss & Tarrer, 1998, reportaram um estudo semelhante embora aplicado à 
liquefacção de plásticos (micro-reactor), para temperaturas de 475 a 525ºC, tempos de 
reacção até 30 minutos e uma pressão de hidrogénio de 790MPa. A conversão dos 
polímeros aumenta de 79 para 99,9% com o aumento da temperatura de reacção de 475 
para 525ºC. A fracção líquida diminui de 65 para 35% com o aumento da temperatura 
(fracção líquida mais leve diminui de 48 para 19% em detrimento da formação de gases 
que aumenta de 32 para 66%). Em relação à fracção sólida, esta aumenta de 4 para 8% 
para a mesma gama de temperaturas. Para os tempos de residência, os autores referem que 
estes variam entre 5 a 10 minutos (tendo como ojectivo a maximização da fracção líquida) 
à temperatura de 500ºC. Estes autores apresentaram ainda um mecanismo bem como os 
respectivos valores de energia de activação e factores pré-exponencial.  
Os autores Conesa et al., 1997, apresentaram um modelo cinético aplicado à pirólise 
contínua de dois tipos de PE em reactor de leito fluidizado. Neste estudo, apresentaram um 
modelo cinético para as reacções de decomposição primária e secundária, bem como os 
valores correspondentes à energia de activação e factor pré-exponencial. O modelo 
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proposto sugere que os dois subprodutos resultantes da decomposição do PE apresentam 
mecanismos de degradação semelhantes.  
Os autores Conesa et al., 1994, referem que os hidrocarbonetos, provenientes da 
degradação térmica do PE, são formados pelas reacções primárias e secundárias e para 
taxas de aquecimento altas. A extensão das reacções secundárias depende do tipo de 
equipamento bem como das condições operatórias. Tempos de residência grandes 
associados a temperaturas altas favorecem as reacções secundárias em processos de 
degradação térmica. Estes autores referem ainda que o rendimento de gás aumenta de 6 
para 97% com o aumento da temperatura de 500 para 800ºC. A formação de metano, 
benzeno e tolueno são favorecidos pelo aumento do tempo de residência, embora para o 
caso do etano, etileno, propano, propeno, propileno, butano, butileno e pentano, estes 
aumentem com o aumento do tempo de residência e/ou temperatura. Os autores Ishihara et 
al., 1993, referem que a formação dos produtos gasosos não resulta da cisão molecular no 
fim das cadeias poliméricas mas sim da fracção líquida.  
Os autores Ranzi et al., 1997 e Faravelli et al., 1999, apresentaram um modelo para o 
mecanismo onde descrevem as reacções de formação de radicais (na pirólise) que ocorrem 
na fase líquida. As reacções de degradação térmica de poli-olefinas seguem o mecanismo 
radicalar onde reacções de iniciação, remoção de grupos e recombinação de radicais são 
relevantes. As reacções que ocorrem entre moléculas não polares ou ligeiramente polares, 
em fase condensada, não diferem das suas congéneres em fase gasosa. Como 
consequência, a grande maioria dos modelos cinéticos aplicados à fase líquida têm como 
base algumas analogias utilizadas na fase gasosa.  
Contudo, este pressuposto deve ser entendido com reserva na medida em que o 
comportamento das moléculas, em fase gasosa, não é muito semelhante ao da fase líquida. 
O impedimento esterioquímico (maior dificuldade de ocorrência de determinadas reacções 
devido à rigidez estrutural molecular) que se verifica no estado líquido, inibe a rotação de 
grandes segmentos C-C. Como resultado, reacções de isomerização de radicais podem ser 
negligenciadas, exceptuando as reacções que ocorrem na interface gás-líquido, onde os 
movimentos de rotação são substancialmente importantes. Neste caso, a formação de 
produtos gasosos assume um papel preponderante no rearranjo intra-molecular.  
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Os autores Karaduman & Simsek, 2001, ao pirolisarem PE em reactor descontínuo (com 
ciclohexano como solvente) para temperaturas de 400 e 425ºC e tempos de reacção de 15, 
30, 60, 90 e 120 minutos referem que, as complexas reacções que ocorrem são dependentes 
de vários factores tais como taxa de aquecimento, geometria do reactor e tipo de ambiente 
(oxidativo, redutor ou inerte). Outro factor a ter em conta a temperaturas baixas é a alta 
viscosidade que os polímeros apresentam, o que dificulta os processos de transferência de 
massa e energia. Contudo, estes autores referem que os mecanismos das reacções são 
paralelos, sugerindo que a formação de produtos gasosos e líquidos advêm directamente do 
polímero. Como energias de activação e factores de frequência, para as duas temperaturas 
testadas, apresentam os valores de 83 e 64kJ.mol-1 e 125, 718 e 157 min-1. Ao fim de 30 
minutos e para as duas temperaturas não se registam alterações nos rendimentos gasoso 
(4%), líquido (92%) e sólido (4%).  
Os autores Vyazovkin & Wight, 1997, apresentaram um estudo sobre a cinética de 
reacções em estado sólido referindo que estas não podem ser aplicadas às reacções de 
estado gasoso. Nos sólidos, os movimentos moleculares são muito restritivos pelo que as 
reacções são dependentes da estrutura e actividade local (o conceito de concentração é 
menos preponderante). Para além destes aspectos, a extensão da reacção depende dos 
parâmetros experimentais (perda de massa, taxa de transferência de calor e formação de 
produtos de reacção) pelo que o modelo reaccional é baseado em funções empíricas.  
Murata et al., 2004, avaliaram o efeito da pressão (0,1 a 0,8MPa) na velocidade de 
degradação térmica do PE. Dado que existe uma relação directa entre a formação de 
ligações duplas e a quebra das ligações C-C nos polímeros, pode-se assumir que o factor 
pressão influencia directamente a quebra deste tipo de ligações. Estes autores referem 
ainda que a utilização de reactores descontínuos dificulta a avaliação do efeito da pressão, 
na quebra das ligações C-C, em virtude da presença dos produtos vaporizados. As reacções 
aleatórias de quebra de ligações C-C, resultam na redução da massa molecular do polímero 
enquanto que as reacções de quebra de ligações C-C, no final das cadeias, conduzem à 
formação de produtos voláteis (a quebra da cadeia molecular ocorre na interface de estado 
gás-líquido). O mecanismo macroscópico de quebra no final das cadeias moleculares do 
polímero, na formação de produtos voláteis, é apresentado na Figura 2.27.  
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Figura 2.27 Mecanismo macroscópico de quebra no final das cadeias moleculares do polímero 
(Murata et al., 2004) 
Neste sistema, a coexistência entre os produtos voláteis e a fracção líquida influencia o tipo 
de reacções, pelo que o efeito da pressão é significativo na formação de produtos. Os 
ensaios foram realizados a temperaturas entre os 410 a 440ºC e com tempos de reacção de 
30 a 60 minutos. Dado que a pressão no reactor é mantida constante, o aumento da 
temperatura advém do aumento da pressão de vapor que resulta da degradação dos 
produtos (polímeros). Os produtos gasosos, formados a partir do PE, são constituídos 
essencialmente por metano, etano, etileno, propano e propileno. O efeito combinado da 
pressão e temperatura afectam igualmente a formação de produtos gasosos. O aumento da 
temperatura e a diminuição da pressão resulta num aumento das olefinas (etileno, 
propileno e buteno) enquanto que, a formação de alcanos (metano, etano e propano) 
apresenta um comportamento inverso. O peso molecular dos produtos gasosos diminui 
com o aumento da pressão e aumenta com o aumento da temperatura.  
A formação de ligações duplas diminui com o aumento da pressão, resultado da 
dependência directa entre a formação de ligações duplas e a quebra das ligações C-C no 
material polimérico. Deste modo, verifica-se que o efeito da pressão é significativo pois 
actua directamente na quebra das ligações C-C do polímero. O aumento da pressão de 0,1 
para 0,8MPa resulta na diminuição (para metade) dos produtos volatilizados bem como no 
seu peso molecular.  
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Estes autores referem ainda que existem dois tipos de quebras de ligações que ocorrem 
simultaneamente. O mecanismo de quebra aleatória e o mecanismo de quebra de ligações 
no final da cadeia polimérica. O mecanismo de quebra aleatória das ligações C-C conduz à 
redução do peso molecular do polímero, enquanto que o mecanismo de quebra das ligações 
C-C, no final das cadeias, resulta na formação de produtos gasosos. A taxa de quebras 
aleatórias é proporcional ao número de ligações C-C e a taxa de quebras das ligações C-C, 
no final das cadeias poliméricas, é proporcional ao número de moléculas. O efeito da 
pressão é significativo nas quebras das ligações no final das cadeias ocorrendo na interface 
gás-líquido. Por outro lado, as quebras aleatórias não exibem nenhum efeito significativo 
com a pressão devido a terem lugar na fase líquida.  
Contudo, os autores Gao et al., 2003, referem que a quebra aleatória das cadeias não segue 
o mecanismo de primeira ordem. Dado que a energia de activação da quebra de ligações no 
final das cadeias (370kJ.mol-1) é superior à energia de activação da quebra aleatória 
(268kJ.mol-1), com o aumento da temperatura a taxa de quebra das ligações no final da 
cadeia é superior à quebra aleatória.  
2.5.4 Polipropileno 
Comparativamente com os estudos de pirólise realizados com PE, a informação referente à 
degradação térmica do polipropileno é menor. No entanto, diversos estudos foram 
publicados sobre diferentes condições experimentais (Kim et al., 2008) e misturas (Soják 
et al., 2007; Metecan et al., 2005), reactores (Angyal et al., 2007), tecnologias (Mastral et 
al., 2007; Chen & Yan, 2008) e na presença de catalisadores (Marcilla et al., 2007). O 
processo de degradação térmica de PP conduz à formação de três fracções (gás, líquido e 
sólido) com diferentes aplicações. A fracção gasosa é composta fundamentalmente por 
hidrocarbonetos (C1-C5), enquanto que a fracção líquida é composta por uma mistura de 
compostos aromáticos, alcanos e alcenos.  
Ishihara et al., 1993, no artigo sobre formação de produtos gasosos via decomposição 
catalítica do PP, refere como reacção mais importante, o rearranjo intramolecular que se 
verifica no final da cadeia polimérica com os radicais de carbono secundários (na fracção 
líquida), originando em átomos de carbono terciários. A fracção C9 resulta da cisão da 
Revisão da literatura 
107 
ligação β dos grupos radicalares formados enquanto que, as fracções C4 e C5 resultam da 
decomposição da fracção C9. A formação da fracção gasosa advém essencialmente da 
decomposição dos oligómeros existentes na fracção líquida. Estes autores apresentam o 
mecanismo completo de formação de oligómeros. O aumento de temperatura, de 180 para 
300ºC, conduz a um aumento da fracção gasosa (2 para 8%) e da fracção líquida (8 para 
65%) enquanto que, a fracção composta por oligómeros aumenta de 26 para 32% (de 180 
para 220ºC), diminuindo de seguida para o seu valor mais baixo (10% a 300ºC). Em 
relação à fracção de polímero degradado, este diminui de 64 para 17% com o aumento da 
temperatura. A fracção gasosa é composta por isobutano e isopentano (180ºC), enquanto 
que a 300ºC os produtos parafinicos diminuíram consideravelmente (ao contrário do 
polipropileno e isobuteno que atingiram os valores mais altos).  
Apesar de a temperatura de degradação do PP diminuir com a utilização de catalisadores, 
de um modo geral, este factor não é vantajoso quando se pretende maximizar a fracção 
líquida, uma vez que são obtidas maiores quantidades de compostos gasosos. A principal 
vantagem da utilização de catalisadores resulta da capacidade selectiva na formação de 
produtos (Lin & Sharrat, 1998).  
Os autores Aguadoa et al., 2002, no artigo sobre estudos cinéticos de poliolefínas (reactor 
de leito fluidizado cónico), compararam os parâmetros cinéticos obtidos em TGA com os 
obtidos em ensaios de pirólise em diferentes reactores (micro-reactor e reactor de leito 
fluidizado cónico). Nos estudos realizados em TGA, as temperaturas variam entre os 400 a 
525ºC enquanto que, nos ensaios realizados nos reactores, as temperaturas escolhidas 
foram 500, 550 e 600ºC para tempos de reacção entre 1 a 1080 segundos. Os valores de 
energia de activação referentes aos reactores foram, respectivamente, 225(±19)kJ.mol-1, 
234(±12)kJ.mol-1 e 193(±11)kJ.mol-1. Relativamente ao factor pré-exponencial, os valores 
apresentados são 1,20(±0,08).10+14 s-1, 1,31(±0,06) 10+12 s-1 e 3,74(±0,24).10+10 s-1. Dado 
que os resultados obtidos em TGA diferem bastante dos obtidos pelos reactores, os 
parâmetros cinéticos calculados dependem dos métodos de cálculo utilizados. Em outro 
artigo publicado no mesmo ano, os autores Aguadob et al., 2002, apresentaram o valor de 
176kJ.mol-1, para a energia de activação, na formação de ceras resultantes da pirólise de PP 
(leito fluidizado cónico).  
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Ciliz et al., 2004, compararam o PP virgem com resíduo de PP e verificaram que as 
impurezas afectaram a distribuição relativa dos produtos, conduzindo a um aumento da 
formação de produtos gasosos e sólidos e uma redução da fracção líquida. Na formação de 
produtos gasosos não foram registadas alterações significativas pela presença de 
contaminantes enquanto que, na fracção líquida, a formação de compostos alifáticos (mais 
pesados) foi superior quando apenas se utilizou resíduo de PP. Relativamente à formação 
de compostos poli-aromáticos, estes não foram influenciados pelo grau de impureza 
(resíduo de PP), apesar de a percentagem de compostos mono-aromáticos ter diminuído na 
fracção líquida. Como energia de activação foram apresentados os valores de 167kJ.mol-1 e 
181kJ.mol-1, respectivamente, para o PP virgem e para o resíduo de PP.  
2.5.5 Poliestireno 
À semelhança do anteriormente referido para o PE e PP, a pesquisa bibliográfica revelou a 
existência de publicações relativas à degradação térmica deste polímero, realizadas em 
variadas condições experimentais (Singh & Nandi, 1978; Beltrame et al., 1997; Williams 
& Williams, 1999), com diferentes tipos de poliestireno (Kumar & Madras, 2003; He et 
al., 2005), reactores (Carrasco & Pagès, 1996; Cunliffe et al., 2003) e na presença de 
catalisadores (Kim et al., 2003; Lee et al., 2002). Na grande maioria destes estudos, o 
produto formado em maior concentração é o monómero estireno, quer a temperaturas de 
degradação baixas ou altas.  
Segundo Aguado & Serrano, 1999, a degradação térmica do PS a temperaturas baixas 
(300ºC) conduz à formação de diferentes produtos: I) produtos primários, formados 
instantaneamente e cuja concentração tende a diminuir com o aumento do tempo de 
reacção (estireno e difenilbuteno); II) produtos intermédios, cuja concentração aumenta 
(até um máximo) e de seguida tendem a diminuir e a desaparecer quando as taxas de 
conversão são elevadas (α-metilestireno, difenilpropano e difenilbutano); III) produtos 
finais estáveis, formados ao longo do tempo de reacção e cuja concentração tende a 
aumentar com o aumento do tempo de reacção (tolueno, cumeno e trifenilbenzeno).  
Murakata et al., 1997, pirolisaram PS entre os 290 e 400ºC na presença de aditivos 
(enxofre, difenilsulfido, difenil e difenil-eter), solventes (tetralina e fenol) e catalisadores 
Revisão da literatura 
109 
ácidos (sílica-alumina e ácido p-toluenosulfónico). O processo de degradação foi explicado 
através do mecanismo radicalar e da quebra aleatória da cadeia polimérica (iniciado pelos 
radicais de enxofre existentes nos aditivos). A tetralina é um solvente doador de hidrogénio 
ao meio reaccional (radicais poliméricos) que tende a formar naftaleno.  
Karaduman et al., 2002, em autoclave (1L) pirolisaram também PS na presença de 
diferentes solventes (n-pentano, ciclohexano e tolueno) como sendo representativos de 
solventes alifáticos, cíclicos e aromáticos. Na ausência de solventes, a 400ºC e durante um 
período de 2h, os rendimentos das fracções sólida, líquida e gasosa foram respectivamente 
32, 47 e 21% (para uma conversão total de 65%). Estes autores reforçam a utilização de 
solventes (razão solvente/PS de 2:1) pois permitem quase duplicar o rendimento líquido 
(superior a 80%), em detrimento de uma substancial redução da fracção sólida (inferior a 
5%) e para uma conversão total de 95%. A utilização de n-pentano, para temperaturas entre 
350 e 450ºC, não apresentou alterações significativas na formação de gases (compostos por 
metano, e hidrocarbonetos C2, C3 e C4). Quando o ciclohexano foi utilizado, a fracção 
líquida é composta (maioritariamente) por etilbenzeno, metietilbenzeno, 1-fenilnaftaleno, 
1,1-biciclohexil e 2-cicloexiletilbenzeno. Já o tolueno conduziu à formação de etilbenzeno, 
metiletilbenzeno, 1-fenilnaftaleno-propilbenzeno e 1,2-dimetilbenzeno.  
Os autores Karaduman et al., 2001, na pirólise “flash” de PS referem que a fracção líquida 
(32%) é maximizada à temperatura de 750ºC, enquanto que a formação de estireno (34%) é 
alcançada à temperatura de 825ºC. Estes autores referem ainda que o aumento da 
temperatura resulta na diminuição da fracção sólida e num aumento quer da fracção gasosa 
como da conversão total.  
Os autores Aguado et al., 2003, publicaram um estudo cinético do PS em reactor de leito 
fluidizado cónico para uma gama de temperaturas de 723 a 823K. A maximização de 
estireno (64,5%) foi alcançada entre os 723 e 773K diminuindo, de seguida, para 50,1% 
com o aumento da temperatura até 823K. Apesar de referirem que o reactor de leito 
fluidizado minimiza as limitações de transferência de massa e energia entre o gás e o 
sólido, tornou-se evidente que o mecanismo reaccional é afectado por essas mesmas 
restrições de transferência de massa e energia para temperaturas superiores a 723K. 
Apresentaram os parâmetros cinéticos (energia de activação e factor pré-exponencial) para 
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diversas espécies, das quais se destacam o estireno (132±7kJ.mol-1 e 5,08±0,25.10+07s-1), o 
tolueno (122±6kJ.mol-1 e 1,19±0,06.10+07s-1), o benzeno (123±6kJ.mol-1 e 
1,47±0,07.10+07s-1), e as fracções C5-C8 (103±5kJ.mol-1 e 6,12±0,31.10+05s-1) e C2-C4 
(129±6kJ.mol-1 e 3,53±0,18.10+07s-1). Karmore & Madras, 2002, no estudo de degradação 
térmica de PS a temperaturas entre 150 e 170ºC, apresentou uma energia de activação de 
22kcal.mol-1.  
Os autores Carrasco & Pagès, 1996, apresentaram uma lista de valores de energia de 
activação obtidos para o PS. Os valores variam de 90 a 290kJ.mol-1 e resultam das 
diferenças nas condições experimentais, dos reactores, do polímero, tamanho de partícula e 
tratamento matemático (método integral ou diferencial). Contudo, os resultados apontam 
para um valor de energia de activação de 128,7kJ.mol-1, sem que se verifique a alteração 
do mecanismo de reacção bem como nos efeitos de transferência de massa e energia. No 
entanto, referem ainda que perante tamanhos de partícula grandes e altas taxas de 
aquecimento, a aparente energia de activação aumenta de 146 para 162kJ.mol-1 sugerindo 
que, ou o mecanismo reaccional mudou ou os efeitos associados à transferência de massa e 
energia (no sistema) são significativos. O tipo das reacções (endotérmicas e exotérmicas) 
indicam que a distribuição da temperatura no sistema não é homogénea.  
Park et al., 2003, maximizaram a produção do monómero estireno, através da pirólise de 
poliestireno expandido, em reactor semi-contínuo e para temperaturas de 350 a 480ºC. 
Temperaturas de reacção altas e tempos de reacção curtos favorecem a formação de 
compostos líquidos. A maximização de estireno foi conseguida à temperatura de 450ºC 
(76%), valor esse que foi decrescendo até se atingir os 480ºC (49%). O aumento da 
temperatura resultou, igualmente, na diminuição de tolueno (4,4 para 1,1%), de etilbenzeno 
(2,2 para 0,1%) e, ainda, de α-metilestireno (5,4 para 0,7%). Estes autores referem ainda 
que o tipo de catalisador, o tamanho de partícula e o tempo de reacção são factores que 
afectam a formação de compostos líquidos, a formação de estireno e outros compostos 
aromáticos. Os autores Kim et al., 2003, no estudo de degradação térmica de resíduos de 
PS, reportaram um decréscimo no valor de energia de activação de 194 para 138kJ.mol-1 
quando o catalisador (Fe-K/Al2O3) foi utilizado.  
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Faravelli et al., 2001, apresentaram um estudo cinético onde é descrito o modelo de perda 
de massa e a distribuição dos produtos na fase gasosa. Estes autores referem as 
dificuldades encontradas na previsão da formação de produtos gasosos (especialmente o 
benzeno), devido às medições experimentais, às limitações de transferência de massa e 
energia e, ainda, da existência de sucessivas reacções na formação de compostos voláteis. 
Como simplificação, assumiram que cada reacção fundamental que ocorre é representativa 
de um conjunto de reacções mais complexas. Igualmente, referem que o principal 
mecanismo de degradação do PS é pela via da formação de radicais onde, reacções de 
iniciação, propagação (transferência intermolecular e intramolecular) e terminação são da 
maior relevância.  
Ainda de acordo com Faravelli et al., 2001, as reacções de iniciação resultam na quebra 
das ligações C-C, formando os radicais através da quebra aleatória. Nesta fase, um radical 
primário e um radical benzílico secundário são formados ou, em alternativa, verifica-se a 
quebra na extremidade da cadeia polimérica formando um radical benzílico secundário e 
um radical alilo-benzilo “estável” (redução da massa molecular). Este segundo tipo de 
reacções permitem o aumento das cadeias poliméricas (possíveis ligações na extremidade 
das cadeias), como também a formação de espécies insaturadas (reacções de propagação na 
posição β).  
Para as reacções de propagação está associada a sequência de transferência de hidrogénio 
seguida da decomposição na posição β. Estas reacções ocorrerem por transferência 
intermolecular, em que os radicais extraem o hidrogénio de uma molécula diferente, 
devido à maior estabilidade dos radicais benzílicos formados. No caso de reacções por 
transferência intramolecular, os radicais primários e os radicais benzílico secundários 
podem, com facilidade, formar radicais intermediários com cinco, seis e até sete anéis que 
no final resultam em reacções e isomerização. Igualmente, as reacções de propagação 
podem ocorrer através da cisão da ligação C-C, do radical terciário (posição β), resultando 
na formação de um radical benzílico e numa espécie polimérica insaturada no fim da 
cadeia polimérica ou, ainda, através da decomposição do radical benzílico (posição β), 
resultando na formação de um monómero e outro radical benzílico (deficiente numa 
unidade monomérica). As reacções de decomposição do radical benzílico podem ser 
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consideradas como reacções inversas das reacções de adição. Para o caso das reacções de 
terminação, estas podem ocorrer via recombinação resultando em espécies cujas cadeias 
finais são insaturadas (Faravelli et al., 2001). 
Este tipo de pressuposto é utilizado para descrever os mecanismos em sistemas complexos. 
Devido ao elevado número de reacções (em paralelo e sequenciais) que ocorrem, torna-se 
difícil estabelecer relações e modelos reaccionais representativos da formação individual 
dos compostos, mesmo para os formados em maiores quantidades.  
2.5.6 Misturas 
De acordo com a pesquisa bibliográfica, verificou-se a existência de muita informação 
referente à degradação térmica de misturas de PE, PP e PS embora, mais uma vez, tendo 
como base a análise termogravimétrica (TGA). Contudo, foram poucos os estudos 
encontrados que visam avaliar eventuais sinergias entre diferentes misturas de resíduos 
plásticos (Williams & Williams, 1997; Arandes et al., 2003; Mianowski & Siudyga, 2003; 
Angyal et al., 2007).  
A comparação dos estudos publicados sobre esta matéria foi dificultada em virtude da 
grande variedade de misturas (Sorum et al., 2001; Sharypov et al., 2007), condições 
experimentais (Marcilla et al., 2005; Arandes et al., 2003), reactores e objectivos a que se 
destinam (Lin et al., 2001). Muitos são os aspectos abordados (tipo de reacções, 
modificações estruturais e mecanismos cinéticos) (Moad, 1999) no entanto, apenas serão 
referenciados alguns estudos considerados úteis e representativos deste amplo espectro. Foi 
encontrada informação contraditória, sendo este aspecto (igualmente) citado pelos autores 
Aguado & Serrano, 1999. Contudo e como anteriormente referido, muitos são os factores e 
condicionantes que permitem justificar algumas diferenças e até contradições.  
Os autores Cypres & Bettens, 1989, no artigo de pirólise de resíduos de borracha e 
plásticos (entre os 300 a 1000ºC), referem que a produção de hidrocarbonetos alifáticos (no 
estado líquido) é predominante a temperaturas baixas (até 500ºC). Para temperaturas mais 
altas registaram a formação de compostos aromáticos, naftalenos e compostos gasosos. 
Assim, referem que o processo de aromatização apenas ocorre a temperaturas superiores a 
Revisão da literatura 
113 
700ºC e que a despolimerização tende a ocorrer a temperaturas mais baixas. Estes autores 
referem ainda que o processo de dehidrogenação é responsável pela formação de 
compostos cíclicos (com seis carbonos) e que culminam na formação de compostos 
aromáticos. Como resultado de reacções subsequentes referem a formação de compostos 
policíclicos (naftalenos e fenantrenos).  
Lee et al., 2004, no artigo de degradação catalítica de misturas de polietileno de alta 
densidade (PEAD) com diferentes proporções de poliestireno, em reactor descontínuo e a 
400ºC, reportaram que o aumento da quantidade de PS (de 0 para 100%) na mistura, tende 
a aumentar a fracção de gasolina de 85 para 98%. Ainda, a adição de PS à degradação do 
HDPE aumenta a formação de compostos aromáticos monocíclicos, como também a 
selectividade (para valores superiores a 60%) dos compostos etilbenzeno e estireno na 
fracção líquida.  
Marco et al., 2002, no artigo sobre reciclagem polimérica de resíduos, em autoclave de 
3.5dm3 (atmosfera inerte) e a 500ºC durante 30 minutos, referem que os gases, os líquidos 
e os sólidos, obtidos pela pirólise de PE, PP e PS (e suas misturas), resultam em produtos 
de valor acrescentado de aplicabilidade diversa. Relativamente ao PET e o PVC, estes 
resíduos originam problemas ao nível experimental (sugerem a utilização de instalações 
diferentes). Como rendimento para o PE e para as fracções gasosa, líquida e sólida, 
obtiveram 37, 63 e 0%, enquanto que para o PP os valores foram de 55, 45 e 0%, para o PS 
cerca de 10, 90 e 0% e, para a mistura, os valores foram de 57, 43 e 0%.  
Estes autores referem ainda que a formação de resíduo sólido ocorre apenas na degradação 
de alguns polímeros sendo que, o aumento da fracção sólida está intimamente ligado com a 
aromaticidade do polímero e pelo facto de mais átomos de hidrogénio, das unidades 
aromáticas, poderem ser substituídas por cadeias moleculares não alifáticas (substituição 
dos átomos de hidrogénio por ligações diferentes de C-C). Adicionalmente, a formação do 
sólido tende a aumentar quando determinados grupos reagem com os átomos de hidrogénio 
nesses núcleos aromáticos (nomeadamente ligações do tipo –OH ou =O). Por outro lado, a 
redução da fracção sólida tende a ocorrer quando se verifica a existência de grupos alquilo 
junto dos núcleos aromáticos, que actuam como fonte de hidrogénio, evitando a formação 
de resíduo sólido. Apenas a título informativo, quando PET é pirolisado, grandes 
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quantidades de resíduo sólido é obtido (17%). Este facto pode ser explicado pela dupla 
substituição do núcleo aromático (da estrutura do PET) e pela presença de ligações duplas 
com o oxigénio dos grupos éster do polímero.  
Os autores Kishore & Verneker, 1976, apresentam um mecanismo simplificado em que os 
polímeros (PE e PP), não são directamente convertidos em monómeros mas sim, por 
intermédio de dois passos. O primeiro passo, o iniciador, em que são formados 
macro-radicais e o segundo, a propagação, que origina o monómero (reacções primárias). 
De seguida, através de reacções secundárias o gás formado é então convertido em outros 
produtos. As energias de activação do PE (26kcal.mol-1), PP (23 a 25kcal.mol-1) e PS (28 a 
30kcal.mol-1), apresentadas por estes autores, indicam que podemos estar perante duas 
hipóteses. A primeira, em que os dois passos ocorrem muito rapidamente e estes valores 
representam a energia de activação da combinação destes dois processos ou, em 
alternativa, a segunda hipótese em que o passo iniciador apresenta uma velocidade de 
reacção mais reduzida e necessita de mais energia (comparativamente com a primeira).  
Metecan et al., 2005, no estudo sobre a obtenção de nafta resultante da hidroliquefacção de 
PE e PP, referem a temperatura como sendo o principal factor de degradação térmica. À 
medida que a temperatura aumenta, a formação de compostos gasosos aumenta em 
detrimento da fracção líquida. As propriedades da fracção líquida variam com o aumento 
da temperatura, sendo que, a massa molecular diminui e a quantidade de nafta aumenta. 
Igualmente, referem que o processo de degradação térmica do HDPE e do LDPE são 
semelhantes, e que a degradação térmica do PP ocorre a temperaturas mais baixas que o 
PE. Para temperaturas baixas (375ºC), apenas obtiveram líquido para o PP enquanto que, 
para o PE, os compostos formados são à base de ceras. Os autores Kaminsky et al., 1995, 
pirolisaram resíduos plásticos em leito fluidizado para temperaturas entre os 500 a 800ºC. 
Estes autores sugerem temperaturas de 500 a 550ºC como sendo a temperatura de pirólise a 
utilizar na reciclagem termoquímica do PS, enquanto que temperaturas de 700 a 750ºC 
devem ser adoptadas para o “cracking” das poliolefinas.  
Angyal et al., 2007, na tentativa de obterem combustível líquido e matéria-prima para a 
indústria petroquímica, recorreram à pirólise de misturas de plásticos (PE e PP) em reactor 
tubular horizontal, à temperatura de 510 a 520ºC e durante um tempo de residência de 15 a 
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30 minutos. Estes autores referem que a concentração de PS afecta, significativamente e 
simultaneamente, a quantidade e qualidade dos produtos. O aumento da concentração de 
PS aumenta a taxa de conversão do PP pelo que, maiores rendimentos líquidos são obtidos 
com maiores concentrações de compostos aromáticos (aumento do RON e MON).  
Os autores Arandes et al., 2003, referem um efeito de transferência de hidrogénio da 
cadeia molecular do PE para a cadeia molecular do PS. Este comportamento permite 
justificar a identificação de maiores concentrações de compostos aromáticos monocíclicos 
(etilbenzeno e estireno). O tolueno é outro dos compostos formados em grandes 
concentrações nos processos de degradação térmica. Os autores Colket & Seery, 1994, 
apresentaram um estudo sobre os mecanismos de reacção da pirólise de tolueno em 
condições experimentais muito específicas (temperaturas de 1200 a 1850K, pressão total 
de 10 atmosferas e tempos de residência na ordem dos 600μs).  
Os autores Bockhornb et al., 1999, publicaram um mecanismo da degradação térmica do 
PE, na presença do PP, onde apresentam um mecanismo das reacções de iniciação, 
propagação e terminação. Neste estudo referem que, apesar da ordem de reacção não ser 
afectada, a energia de activação aparente do PE é significativamente reduzida quando este 
é pirolisado na presença do PS. No que diz respeito à formação de produtos, quanto maior 
a percentagem de PS (na mistura) maior a concentração de compostos insaturados, sendo 
este factor acompanhado por um aumento de compostos hidrogenados (provenientes do 
PS). Em virtude dos resultados obtidos, sugerem como possível solução a transferência de 
hidrogénio do PE para o PS.  
Costa, 2006, no estudo sobre pirólise de misturas de resíduos de PE, PP e PS, ao avaliar o 
efeito das condições experimentais refere a obtenção de diferentes rendimentos; líquidos 
superiores a 70%, sólidos e gasosos inferiores a 16% e 10% (respectivamente). Refere 
ainda que os rendimentos dos produtos não foram muito afectados pela gama de tempos de 
reacção (10 a 60 minutos). Assim, a escolha de um tempo de reacção de 30 minutos 
deve-se a que tempos superiores tendem a favorecer a concentração de compostos 
aromáticos (na fracção líquida) na pirólise de PE e PP. O aumento do teor de PE, na 
mistura, tende a diminuir as fracções gasosa e sólida enquanto que, maiores concentrações 
de PP favorecem os rendimentos total e líquido. Relativamente ao PS, maiores teores deste 
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plástico na mistura favorecem a formação de compostos aromáticos (na fracção líquida), 
uma vez que a quebra das ligações do anel aromático, presente na sua cadeia polimérica, 
não é favorecida (o que está de acordo com a estabilidade química do anel aromático e com 
a elevada energia das ligações). Neste estudo, foram ainda apresentadas as constantes 
cinéticas obtidas para a mistura de plásticos, como também, para a sua utilização 
individual.  
2.6 Contribuição e carácter inovador da dissertação 
São inúmeros os artigos de revisão encontrados sobre a temática da degradação térmica de 
resíduos de pneus e resíduos de plásticos (utilizados separadamente), nas mais diferentes 
tecnologias, tipos de reactores e condições experimentais. Contudo, artigos de revisão 
relativos à degradação térmica de misturas de resíduos de pneus e plásticos são, 
praticamente, inexistentes pelo que a comparação dos resultados obtidos com os de outros 
autores nem sempre foi estabelecida.  
No decorrer do trabalho, a pesquisa bibliográfica efectuada revelou que a informação sobre 
o tema é, por vezes, escassa e aparentemente contraditória. Porém, fica a certeza de que 
não existem resultados experimentais em quantidade suficiente que permitam, de forma 
inequívoca, analisar objectivamente o processo de pirólise destes resíduos. Esta situação 
deve-se, particularmente, à elevada complexidade dos resíduos em estudo, dos produtos 
resultantes da degradação térmica (especialmente as fracções líquidas) e, ainda, pelo facto 
de os estudos publicados, por vários grupos de investigadores, utilizarem diferentes 
tecnologias e metodologias analíticas. Do ponto de vista experimental, as tecnologias 
adoptadas pela comunidade científica centram-se, essencialmente, na utilização de leito 
fluidizado (ou circulante) e gasificação. Já do ponto de vista cinético, os trabalhos 
encontrados são, na grande maioria, baseados em estudos termogravimétricos (TGA).  
Dos estudos já realizados é possível concluir que, os produtos obtidos pela decomposição 
térmica destes resíduos são influenciados pelas condições experimentais, tipo de tecnologia 
e equipamento utilizado. O controlo das condições experimentais nomeadamente 
temperatura e tempo de reacção, pressão e atmosfera reaccional, são factores que 
condicionam os rendimentos dos produtos e respectiva composição. Durante este processo, 
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o resíduo é convertido em polímeros de menor massa molecular, maioritariamente 
líquidos, em condições normais de pressão e temperatura; ainda, e apesar de em menor 
quantidade, são produzidas outras duas fracções, uma gasosa e outra sólida que, embora de 
menor importância, podem ser aproveitadas de diferentes formas pela indústria.  
Este estudo teve como fase inicial a optimização das condições experimentais, referente a 
uma mistura de resíduos de borracha de pneu (30%) e plásticos (70%) sendo que, estes 
últimos, são formados por PE (20%), PP (30%) e PS (20%). A referida optimização visou a 
maximização da fracção líquida para os seguintes intervalos de condições experimentais: 
temperatura de reacção entre 350 e 450ºC, pressão inicial entre 0,21 e 1,0MPa e tempos de 
reacção entre 10 a 30 minutos.  
Apesar de se encontrar alguma informação em que foram utilizadas condições 
experimentais semelhantes, a grande maioria dos estudos publicados foram efectuados a 
temperaturas superiores às estudadas para o presente caso. Factores como a redução da 
temperatura e o tempo de reacção podem ser fundamentais sob o ponto de vista 
económico. A produção de hidrocarbonetos gasosos foi tida em conta no sentido de 
permitir que o processo de pirólise fosse, do ponto de vista energético, auto-suficiente. 
Ainda, esteve sempre presente a ideia de, futuramente, utilizar a informação desenvolvida 
neste trabalho com o intuito de dimensionar e construir uma instalação de demonstração, 
visando a aplicação desta tecnologia à escala industrial. Dado que a componente ambiental 
é, actualmente, um factor a ter em conta na implementação de metodologias de gestão de 
resíduos, a recuperação e consequente aproveitamento dos resíduos, não só do ponto de 
vista energético, mas também do ponto de vista orgânico torna-se, a curto/médio prazo, 
inevitável.  
A grande maioria dos estudos cinéticos encontrados na literatura sobre pirólise de resíduos 
de pneus, resíduos de plásticos e respectivas misturas, foram realizados por análise 
termogravimétrica (TGA) pelo que, os fenómenos reaccionais são descritos, apenas, em 
função da perda de massa dos seus constituintes. Como anteriormente referido, os modelos 
baseados neste tipo de análise não permitem um estudo mais aprofundado do processo de 
formação dos diferentes produtos de pirólise, bem como, descrever os passos da reacção 
que ocorrem nas etapas iniciais da clivagem aleatória (Aguado & Serrano, 1999). Na 
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literatura, os valores dos parâmetros cinéticos referem-se, na grande maioria, à degradação 
dos polímeros e não às reacções de conversão que resultam na formação dos produtos de 
pirólise.  
Os estudos cinéticos realizados no âmbito deste trabalho, onde foi utilizado um sistema de 
seis micro-reactores (autoclaves) para os resíduos de borracha de pneu, resíduos de plástico 
e, ainda, para a sua mistura, tiveram como objectivo principal aprofundar o conhecimento 
do processo de pirólise, bem como, tentar perceber quais as principais reacções de 
formação dos produtos. Nesse sentido, foram analisados os rendimentos dos produtos e sua 
composição, propostos mecanismos reaccionais representativos das reacções de 
degradação térmica e estimadas as respectivas constantes cinéticas.  
As condições experimentais utilizadas nos estudos cinéticos tiveram como base os estudos 
anteriormente realizados (optimização das condições experimentais). Contudo, foram 
utilizados tempos de reacção bastante pequenos (alguns segundos), na medida em que, 
verificou-se que a velocidade das reacções (neste processo) é bastante elevada. Este facto, 
por si só, pode significar que este processo tem uma cinética rápida. No entanto, foram 
ainda utilizados tempos de reacção suficientemente elevados (aproximadamente 15 
minutos) de modo a permitir a estabilização dos rendimentos dos produtos.  
Como carácter inovador apresentado nesta dissertação realça-se a utilização dos resíduos 
de borracha de pneus e plásticos como mistura. Do ponto de vista experimental realça-se 
ainda a utilização dos Planos Factoriais de Ensaios como metodologia na optimização das 
condições operatórias e, ainda, no que concerne ao estudo dos mecanismos reaccionais, a 
utilização de micro-reactores para descrever os fenómenos de formação dos diferentes 
produtos de pirólise. Os valores das constantes cinéticas encontradas na bibliografia 
referem-se, quase na sua totalidade, à degradação global dos polímeros associados a uma 
perda de massa e não, às reacções de conversão destes polímeros, em produtos de pirólise. 
A utilização de micro-autoclaves, a diferentes temperaturas e tempos de reacção, permite 
estudar a formação dos diversos produtos obtidos, bem como, os fenómenos de 
transferência de massa que ocorrem.  
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3 Planificação e metodologia de ensaio 
O tratamento termoquímico de materiais poliméricos nomeadamente resíduos de borracha 
de pneus e plásticos, em determinadas condições de operação (temperatura de reacção, 
pressão inicial, tempo de reacção e ainda composição da mistura e granulometria), conduz 
ao “cracking” da estrutura polimérica desses materiais convertendo-os em diferentes 
produtos, entre os quais moléculas de hidrocarbonetos de menores dimensões, em 
proporções variáveis de acordo com as condições experimentais previamente definidas 
(Koç et al., 2004).  
Neste estudo foram considerados para efeito de ensaio experimental um conjunto de 
materiais seleccionados a partir dos resíduos, nomeadamente borracha de pneus (BP) e 
diferentes tipos de termoplásticos (PE, PP e PS). O resíduo a ensaiar é previamente 
submetido a operações de separação e posterior trituração mecânica, por forma a atingir 
uma gama granulométrica adequada (entre 2 a 3 mm) (Pinto et al., 1997; Pintoa et al., 
1999) tendo em conta o tempo de operação, os custos inerentes ao processo de trituração e 
os benefícios conseguidos ao nível da maximização do rendimento da fracção líquida e sua 
composição.  
Tendo em vista a racionalização dos ensaios experimentais na maximização da fracção em 
fase líquida (líquido de pirólise) foi realizada uma pesquisa de diferentes metodologias de 
avaliação da influência dos vários factores (em particular temperatura de reacção, pressão 
inicial e tempo de reacção) no rendimento global do sistema.  
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Neste Capítulo apresenta-se uma descrição detalhada da Metodologia de Superfície de 
Resposta utilizada na optimização das condições experimentais, referente ao reactor 
descontínuo (1L), utilizado na degradação térmica dos resíduos de borracha de pneus e 
plásticos. A referida metodologia assenta num modelo de experimentação factorial.  
3.1 Modelo de experimentação 
No estudo e optimização do processo de pirólise aplicado aos resíduos sólidos objecto 
deste trabalho recorreu-se a uma metodologia denominada de Metodologia de Superfície 
de Resposta de Planos Factoriais de Ensaios (Montgomery, 1997; Cochram, 1957). 
A Metodologia de Superfície de Resposta (RSM) é um procedimento sequencial que se 
baseia num conjunto de técnicas matemáticas e estatísticas que permitem modelar e 
analisar problemas nos quais uma resposta é influenciada por diversas variáveis 
independentes, tendo como principal objectivo optimizar a referida resposta (Nogueira, 
2002; Neddermeijer, 2000; Simpson et al., 1997). A utilização deste processo de análise de 
resultados experimentais conduziu à selecção de conjuntos de ensaios onde as variáveis (ou 
factores), previamente seleccionados, são combinadas de todas as formas possíveis. Os 
resultados obtidos permitem a sua interpretação bem como estabelecer uma superfície de 
resposta do sistema. Deste modo, é possível avaliar a influência que cada variável exerce 
individualmente na resposta, como também, a sua interacção com as restantes varáveis. 
Este procedimento permite obter toda a informação relevante e indispensável a uma 
completa análise do sistema e, apenas, com um número necessário e suficiente de ensaios 
experimentais (Li et al., 2001).  
Com a utilização do Método Cartesiano, igualmente designado por Método Clássico de 
Experimentação, quando estamos perante factores dependentes (variáveis dependentes), o 
efeito produzido por diferentes variáveis independentes varia de acordo com a combinação 
específica dos restantes factores, resultando num conjunto desconexo de informação de 
difícil interpretação (Nogueira, 2002). Quando estamos perante várias variáveis 
independentes, o referido método mostra-se adequado no tratamento da informação 
permitindo a interpretação dos resultados. Contudo e apesar da informação recolhida 
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permitir avaliar o efeito da resposta obtida, para a combinação escolhida, este modelo não 
prevê o seu efeito com as restantes combinações possíveis (Cochram, 1957).  
Como tal e no presente caso, julgou-se apropriado a utilização da Metodologia de 
Superfície de Resposta (Planos Factoriais de Ensaios) em detrimento de outros modelos, 
(como o utilizado pelo autor Tang et al., 2007), pelas seguintes razões:  
• O “comportamento” termoquímico de diferentes misturas dos resíduos em objecto de 
estudo é desconhecido, não tendo sido encontradas referências na literatura sobre o tema;  
• Reduzir o esforço experimental e analítico; 
• Analisar e optimizar a resposta do sistema para todas as combinações experimentais 
estudadas (efeitos principais e interacções).  
3.1.1 Metodologia de avaliação estatística 
A Metodologia dos Planos Factoriais de Ensaios apresenta-se como uma estratégia 
adequada ao nível do planeamento da experimentação. Esta metodologia permite estimar a 
resposta das variáveis com a mesma precisão como que se apenas se tratasse da variação 
singular de cada variável separadamente (Kleijnem et al., 2002) e, numa zona 
perfeitamente definida por intervalos previamente estabelecidos (Perez et al., 2001).  
O recurso a este método tem como objectivo a definição de um modelo arbitrário, que 
permite estabelecer relações entre um dado conjunto de factores xi (variáveis 
independentes) com a variável resposta Y (variável dependente). A variável resposta Y 
pode, por sua vez, ser expressa por uma função matemática do tipo da equação (3.1),  
Y = f ( )x1, x2, ..., xi, ..., xk  + ε   (3.1) 
onde ε corresponde ao erro associado à função Y e k o número de variáveis (factores) 
envolvidos. Os diferentes valores que a referida função assume para os diferentes níveis de 
factores denominam-se de respostas (Ym), ou seja, Ym corresponde à resposta observada nas 
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condições m que, por sua vez, representa um conjunto de condições experimentais 
diferentes (com m≠mi). A resposta esperada é dada pela expressão (3.2), 
E (Y) = f ( )x1, x2, ..., xi, ..., xk  = η  (3.2) 
o que significa que a superfície representada pela equação (3.3), 
η = f ( )x1, x2, ..., xi, ..., xk   (3.3) 
é denominada de superfície de resposta. Esta pode ser representada graficamente num 
espaço tridimensional. No caso de a resposta ser descrita adequadamente por um modelo 
de regressão linear de variáveis independentes, a função de aproximação será, 
consequentemente, um modelo de primeira ordem do tipo da equação (3.4), 
Y = β0 + β1x1 + β2x2 + ... + βkxk + ε = β0 + ∑
i = 1
k
βixi  (3.4) 
caso contrário, se a superfície de resposta do sistema apresentar curvatura, a função de 
aproximação obter-se-á pela utilização de um modelo de segunda ordem dado pela equação 
(3.5) (Montgomery, 1997),  
Y = β0 + ∑
i = 1
k
βixi + ∑
i = 1
k
βiixi2 + ∑
i
 ∑
j
βijxixj + ε    (i<j) (3.5) 
em que β0 corresponde ao termo independente, seguido do efeito linear, do efeito 
quadrático e do efeito das interacções.  
3.1.1.1 Níveis de factores e normalização 
No que diz respeito a cada variável ou factor, estes assumem um valor positivo e outro 
negativo, aos quais se denominam de níveis, que irão definir os intervalos de 
experimentação (respectivamente um máximo e um mínimo). Nos planos factoriais do tipo 
2k, os valores assumem os níveis alto xi+ e baixo xi- que correspondem às combinações 
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possíveis. Assim, as variáveis xi (anteriormente definidas) são posteriormente normalizadas 
em +1 e -1 correspondendo, respectivamente, aos dois níveis utilizados. O total de 
combinações possíveis dos k factores correspondentes aos dois níveis considerados será 
dado pela expressão (3.6),  
p = 2k  (3.6) 
A aplicação de uma escala normalizada (factores codificados), permite o cálculo dos 
factores zi por intermédio das variáveis independentes xi através da expressão (3.7),  
zi = 
xi - 
xi+ + xi-
2
xi+ - xi-
2
 (3.7) 
em que xi+ e xi- correspondem, respectivamente, aos níveis alto e baixo da variável 
independente xi. O ponto central, igualmente designado por nível de referência ou padrão, 
tem como coordenadas normalizadas (z1o, z2o, z3o) = (0, 0, 0) que, após a sua conversão 
para variáveis naturais xi, corresponde à média entre os níveis alto e baixo como 
apresentado pela expressão (3.8),  
xi o = 
xi + + xi -
2   (3.8) 
O uso desta metodologia assenta num conjunto de observações repetidas no ponto central, 
que têm como objectivo a estimação do erro experimental, bem como, permitir um ajuste 
adequado ao modelo de primeira ordem que reflecte as condições actuais do processo.  
Existem diversas referências bibliográficas (Montgomery 1997; Nogueira, 2002; Miller & 
Miller, 1993 e Teixeira, 2004), que referem alternativas de como efectuar a estimativa do 
erro experimental para além, da opção mais completa, que se traduz na reprodução de 
todos os ensaios com diversas réplicas para cada tipo de condição em estudo; este 
procedimento exaustivo, em consequência do esforço adicional subjacente ao número de 
ensaios a realizar resulta, na grande maioria das situações, num aumento considerável dos 
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custos associados pelo que não é utilizado. Uma possível alternativa consiste na realização 
de réplicas apenas no ponto central do plano de ensaios, a qual servirá de base para a 
estimativa da dispersão do processo observado quando os factores são mantidos constantes, 
ou seja, servirá de estimação da variância do erro experimental. 
O ponto estacionário do sistema, que pode corresponder tanto ao valor da resposta máxima 
como a um ponto de sela, é alcançado quando as derivadas parciais das diversas respostas 
Ymi, em ordem a zi, são iguais a zero (Montgomery, 1997). Deste modo, atingimos o 
óptimo através da expressão (3.9), 
∂Ymi
∂z1s  = 
∂Ymi
∂z2s  = 
∂Ymi
∂z3s  = ... = 
∂Ymi
∂zks  = 0  (3.9) 
em que z1s, z2s, ..., zks, representa o ponto estacionário do sistema em estudo. 
3.1.1.2 Plano factorial de ensaios para o caso em estudo 
No presente caso foi aplicado um plano factorial para as variáveis temperatura de reacção, 
pressão inicial e tempo de reacção, ou seja k = 3. Assim, estamos perante um conjunto de 
ensaios com um número de variáveis que se enquadram num plano factorial do tipo 23 
(expressão 3.6), cuja representação matricial é indicada no Quadro 3.1.  
Quadro 3.1 Matriz de ensaios de um plano factorial do tipo 2k (com k = 3) 
Factores zi e respectivos níveis Respostas Ensaio 
z1 z2 z3 Ym 
1 - - - Y1 
2 + - - Y2 
3 - + - Y3 
4 + + - Y4 
5 - - + Y5 
6 + - + Y6 
7 - + + Y7 
8 + + + Y8 
 
Para preencher a matriz de ensaios do plano factorial do tipo 23, recorre-se ao termo 2k-1 
(com k > 1), de níveis alto e baixo, de modo a completar as colunas zk e a estabelecer todas 
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as combinações possíveis. Como resultado, estamos perante um tratamento de dados de 
oito combinações possíveis cujo efeito do factor é determinado por cada uma das quatro 
possíveis combinações de níveis alto e baixo. As respostas Ym obtidas correspondem à 
interacção dos demais factores através do produto algébrico dos níveis correspondentes.  
3.1.1.3 Efeito dos factores 
O parâmetro de análise que permite a avaliação das diversas variáveis resposta obtidas e 
que relaciona os factores zi com os níveis de factores escolhidos é denominado de efeito. O 
efeito corresponde à influência relativa (individual ou com interacção), que as variáveis 
independentes exercem sobre a variável dependente através de uma análise estatística das 
respostas obtidas tendo como base os valores experimentais, ou seja, o efeito produzido 
caracteriza-se pela influência directa (individual ou cruzada) que cada factor exerce na 
variável resposta. 
Para cada factor zi escolhido define-se o efeito principal E(zi) como sendo a diferença entre 
a média das respostas Ym, do nível mais alto de zi, e a média das respostas Ym, do nível mais 
baixo de zi, que pode ser representado pela expressão (3.10), 
E(zi) = 
2
p ∑
m = 1
n
 Ym (zi = +1) -  
2
p ∑
m = 1
n
 Ym (zi = -1)  (3.10) 
que quando aplicado a um plano factorial do tipo 23 obtemos as equações (3.11) a (3.13), 
E(z1) = 
1
4 (Y2 + Y4 + Y6 + Y8) - 
1
4 (Y1 + Y3 + Y5 + Y7)  (3.11) 
E(z2) = 
1
4 (Y3 + Y4 + Y7 + Y8) - 
1
4 (Y1 + Y2 + Y5 + Y6)  (3.12) 
E(z3) = 
1
4 (Y5 + Y6 + Y7 + Y8) - 
1
4 (Y1 + Y2 + Y3 + Y4)  (3.13) 
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Quando os efeitos obtidos são positivos significa que estamos perante uma situação em que 
a média das respostas obtidas no nível mais alto dos factores é superior à média das 
respostas obtidas no nível mais baixo desse mesmo factor. Assim sendo, o efeito produzido 
por um factor corresponde à alteração registada na resposta resultante da alteração do nível 
desse mesmo factor. 
No sentido de completar todas as possíveis combinações de factores existentes na matriz 
de ensaios do tipo 23, teremos de proceder à análise dos efeitos cruzados dos factores 
normalmente denominados por efeitos secundários ou interacções. A análise das 
interacções permite avaliar a influência que as variáveis apresentam entre si, bem como 
estimar quando é que determinado factor altera (ou não) a resposta entre os dois níveis, a 
diferentes níveis do outro factor. 
De uma forma geral, a metodologia de estudo utilizada na análise dos efeitos obtidos no 
processo permite avaliar a sensibilidade do sistema às diferentes alterações nas condições 
experimentais (variáveis independentes). Para o cálculo das interacções entre dois factores 
podemos recorrer à expressão (3.14),  
E(zi zj) = 
2
p ∑
m = 1
n
 Ym (zi = zj) -  
2
p ∑
m = 1
n
 Ym (zi ≠ zj)  (3.14) 
que quando aplicada ao plano factorial anteriormente descrito (expressão 3.6) resulta nas 
expressões (3.15) a (3.17),  
E(z1 z2) = 
1
4 (Y1 + Y4 + Y5 + Y8) - 
1
4 (Y2 + Y3 + Y6 + Y7)  (3.15) 
E(z1 z3) = 
1
4 (Y1 + Y3 + Y6 + Y8) - 
1
4 (Y2 + Y4 + Y5 + Y7)  (3.16) 
E(z2 z3) = 
1
4 (Y1 + Y2 + Y7 + Y8) - 
1
4 (Y3 + Y4 + Y5 + Y6)  (3.17) 
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No caso da interacção que relaciona os três factores em simultâneo, a sua avaliação pode 
ser descrita pela expressão (3.18),  
E(z1 z2 z3) = 
1
4 (Y2 + Y3 + Y5 + Y8) - 
1
4 (Y1 + Y4 + Y6 + Y7)  (3.18) 
Como anteriormente referido, a análise dos resultados obtidos assenta numa metodologia 
de análise estatística (Montgomery, 1997; Cochram, 1957; Nogueira, 2002) na 
determinação da significância e cujos valores numéricos obtidos não apresentam qualquer 
significado quando analisados “per si”; para tal, recorre-se à análise da variância dos 
factores. 
3.1.2 Análise de variância 
A análise estatística dos resultados permite avaliar a significância dos efeitos dos factores 
através da análise da sua variância. No plano factorial do tipo 23, tendo em conta um 
determinado factor zi e o seu respectivo efeito principal E(zi), a variância corresponde ao 
valor da dispersão entre as duas respostas médias em cada nível do referido factor zi e o 
valor médio total das respostas obtidas Y− (dois conjuntos de quatro observações cada 
- “nível alto” e “nível baixo” - resultam num total de oito observações) (Nogueira, 2002). 
A soma de quadrados SQ(zi) de ajuste ao modelo estatístico utilizado pode ser calculada 
pela equação (3.19), 
SQ(zi) = 4 × ⎣⎢
⎡
⎦⎥
⎤
⎝⎜
⎛
⎠⎟
⎞∑
m = 1
n
 Ym (zi = +1)
4  - Y
−  
2
+  ⎝⎜
⎛
⎠⎟
⎞∑
m = 1
n
 Ym (zi = -1)
4  - Y
−  
2
 (3.19) 
que, depois de devidamente manipulada e simplificada conduz à equação (3.20), 
SQ(zi) = 
1
8 × ⎝⎜
⎜⎛ ∑
m = 1
n
 Ym (zi = +1)  - ⎠⎟
⎟⎞∑
m = 1
n
 Ym (zi = -1)  
2
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ou seja, 
SQ(zi) = 
1
8 × [ ]4E(zi)  
2 = 2E(zi)
2
 (3.20) 
A equação 3.20 é válida para todos os factores em causa, sejam estes principais ou 
interacções, e traduz a relação existente entre a influência relativa que os factores (e a sua 
interacção) exercem sobre a variável dependente (efeito produzido) e a soma dos 
quadrados. 
A variância, igualmente denominada de média quadrática (MQ), quando aplicada ao factor 
zi pode ser determinada através do quociente entre a soma dos quadrados SQ e o número 
correspondente de graus de liberdade (N). Assim sendo, o cálculo da variância é obtido 
através da expressão (3.21), 
MQ(zi) = 
SQ(zi)
N(zi)   (3.21) 
que aplicado ao presente caso traduz-se pela expressão (3.22), 
MQ(zi) = SQ(zi)  (3.22) 
uma vez que o resultado da avaliação dos desvios correspondentes aos dois conjuntos de 
observações definidos anteriormente (níveis alto e baixo), originaram um valor unitário 
para os graus de liberdade (N = 2-1 = 1).  
As réplicas dos ensaios realizados no nível de referência (ponto central) têm como 
objectivo a estimação do erro experimental associado às observações, isto é, permitem 
calcular a variância do erro experimental das observações realizadas no ponto central. 
Contudo, esta metodologia assume que o erro das réplicas obtido no ponto central é 
extensivo (o mesmo) para toda a gama das variáveis em estudo pelo que, na verdade, pode 
não ser aplicável na sua totalidade.  
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O cálculo do erro experimental associado ao conjunto de observações realizadas no 
respectivo nível de referência baseia-se na análise da soma dos quadrados do erro 
experimental (SQE) e da variância do erro experimental (MQE) através das expressões 
(3.23) a (3.25),  
SQE = ∑
j = 1
n
 (Y0, j - Y0−)
2
  (3.23) 
Y0
−  = ∑
j = 1
n
 
Y0, j
N   (3.24) 
MQE =  
SQE 
NVE  =  
SQE 
N - 1 (3.25) 
em que NVE corresponde aos graus de liberdade associados à variância do erro.  
O cálculo da variância do erro experimental, também denominado de média quadrática do 
erro, permite estabelecer critérios de convergência no que respeita ao facto de duas 
estimativas independentes, nomeadamente a variância do factor e a variância do erro, 
pertencem (ou não) à mesma população, isto é, sabendo as variâncias associadas aos 
diferentes factores podemos avaliar a significância dos mesmos. Caso as estimativas das 
referidas variâncias sejam significativamente diferentes então, o factor em estudo, é 
conotado como estatisticamente relevante ou que apresenta relevância estatística.  
Para proceder à avaliação da relevância estatística da variância recorre-se à distribuição de 
Fisher-Snedecor, que relaciona a variância do factor com a variância do erro através da 
expressão (3.26),  
Fexp (zi) = 
MQ(zi)
MQE   (3.26) 
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A interpretação do parâmetro da distribuição de Fisher-Snedecor depende do nível de 
significância α que irá permitir validar o teste de significância dos factores.  
O nível de significância corresponde à probabilidade estatística de rejeitar a hipótese nula 
quando esta é verdadeira – erro do tipo I - (Montgomery, 1997; Nogueira, 2002), o que na 
prática corresponde a rejeitar a hipótese do efeito não ser significativo quando na realidade 
este é significativo. A probabilidade de aceitar a hipótese nula quando esta é verdadeira 
que, no presente caso, corresponde à probabilidade estatística de não cometer o erro na 
rejeição ou aceitação do factor como significativo, é-nos dado pelo cálculo do grau de 
confiança 1-α. 
A aplicação deste método permite comparar o valor obtido pela distribuição de 
Fisher-Snedecor (Fexp) com o valor da distribuição F(α,N1,N2) para um dado nível de 
significância, em que N1 e N2 representam, e por esta ordem, os graus de liberdade da 
variância MQ(zi) e da variância do erro experimental MQE apresentado na equação 3.26. 
Considera-se assim que o modelo estatístico utilizado é capaz de justificar as diferenças na 
variável dependente, para as várias condições de ensaio, com um grau de confiança α se,  
Fexp < Fα (N1,N2)  (3.27) 
sendo este tanto mais significativo quanto maior for  a referida diferença.  
Em alternativa a este procedimento, e após a determinação do quociente das variâncias 
MQ(zi) e MQE, podemos aplicar a igualdade Fexp = Fα (N1,N2) e calcular o valor de α.  
3.1.3 Modelo de regressão multivariável 
O método dos planos factoriais visa obter um modelo de resposta de uma dada variável 
dependente em função de um conjunto de variáveis independentes ou seja, a optimização 
de uma qualquer resposta do sistema (em estudo) ou da determinação de uma região do 
espaço, cujas especificações dos factores permitem satisfazer as condições de operação. 
Este procedimento de análise sequencial é usualmente utilizado quando a variável 
dependente e as demais variáveis independentes são normalmente desconhecidas, isto é, 
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quando a relação entre a resposta do sistema (variável dependente) e as variáveis 
independentes não é conhecida. 
As variáveis independentes (xi) objecto de estudo são variáveis contínuas e quantitativas, e 
incluem a temperatura de reacção (x1), a pressão inicial (x2) e o tempo de reacção (x3). 
Assim, a resposta Y obtida pelo sistema é função dos efeitos individuais destas mesmas 
variáveis bem como das suas interacções (Box , 1981) embora, alguns autores referiram a 
utilização de modelos que permitem a combinação de variáveis quantitativas e qualitativas 
(Chantarat et al., 2003). Para o presente caso, o modelo geral normalizado de regressão 
multivariável foi definido pela expressão (3.28), 
Y = f ( )z1, z2, z3  = β0 + β1z1 + β2z2 + β3z3 + β12z1z2 + β13z1z3 + β23z2z3 + 
+ β123z1z2z3 + ... + ε  (3.28) 
em que Y representa a variável dependente (ou variável resposta - valor da resposta obtida 
para uma determinada combinação de níveis), zi as diferentes variáveis normalizadas i, β 
os coeficientes de regressão do modelo e ε o erro aleatório da resposta Y.  
A função Y corresponde assim a uma formulação de um modelo de regressão arbitrário 
cujo conhecimento não é completo na medida em que os coeficientes de regressão do 
modelo são ainda desconhecidos (não testados experimentalmente). O ajuste do modelo 
apenas deverá ser feito no intervalo experimental previamente definido não devendo, para 
todos os efeitos, ser extrapolado para outras gamas de intervalos sem validação 
experimental.  
O modelo de regressão multivariável anteriormente definido na expressão (3.28) é 
vulgarmente designado de modelo linear ou de modelo de primeira ordem apesar de se 
reconhecer, indubitavelmente, que os termos das interacções têm ordem superior a 1; no 
entanto, a referida designação serve para referenciar que cada variável aparece 
individualmente no modelo apenas com expoente 1.  
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Em regra geral, quando estamos perante factores cujos efeitos individuais e interacções são 
pouco significativas o ajuste do modelo a um polinómio de primeiro grau é adequado; 
contudo, se as interacções dos respectivos factores são muito significativas, se o desvio 
obtido entre os resultados experimentais e o modelo forem significativos e se o valor 
obtido pela expressão (3.34) ou o coeficiente de correlação forem baixos, poderemos 
equacionar a hipótese de a superfície de resposta do modelo apresentar curvatura e, deste 
modo, será adequado o ajuste a um modelo quadrático ou de segunda ordem (Perez et al., 
2001). Contudo, outro elemento a ter em conta nesta tomada de decisão passa por uma 
avaliação do valor obtido na análise da variância global do modelo, que é um forte 
indicador de ajuste (ou não) do modelo ao sistema em estudo. O modelo quadrático de 
ajuste normalizado assumirá a forma da expressão (3.29),  
Yq = β0 + β1z1 + β2z2 +β3z3 +β12z1z2 + β13z1z3 + β23z2z3 + β123z1z2z3 +  
+ β11z12 + β22z22 + β33z32 + ε  (3.29) 
A representação da variável resposta na forma de um polinómio é um procedimento 
habitual justificado pelo facto de se considerar que o polinómio pode resultar no 
desenvolvimento de uma série de Taylor da função Y, válido para um intervalo restrito das 
variáveis zi e desde que a função seja contínua e continuamente diferenciável (Nogueira, 
2002).  
Os coeficientes do modelo polinomial utilizado podem ser determinados através do método 
dos mínimos quadrados (Montgomery, 1997; Cochram, 1957; Fleming & MacKenzie, 
2002), o que na prática implica a existência de um número de dados experimentais superior 
ao número de parâmetros a determinar. O recurso ao modelo quadrático como função de 
ajuste, na componente experimental, resulta num aumento do número de ensaios a realizar 
comparativamente com o modelo linear utilizado. Após a realização dos ensaios 
complementares, procede-se ao ajuste do modelo e avalia-se a existência (ou não) de 
curvatura através do recurso ao plano composto central.  
Após o ajuste do modelo linear aos dados experimentais obtém-se um polinómio de 
primeira ordem representativo da resposta estimada e apresentado na equação (3.30),  
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Ye = b0 + b1z1 + b2z2 + b3z3 + b12z1z2 + b13z1z3 + b23z2z3 + b123z1z2z3  (3.30) 
em que Ye traduz o valor da resposta estimada por intermédio do modelo polinomial de 
ajuste, e os valores de b, a estimação dos parâmetros β utilizando o método dos mínimos 
quadrados.  
A determinação dos parâmetros utilizados no modelo polinomial de ajuste (expressão 3.30) 
pode ser facilmente calculada na medida em que, quando recorremos aos factores 
normalizados, os valores correspondentes aos parâmetros b correspondem a metade dos 
valores dos respectivos efeitos (Montgomery, 1997), conduzindo à expressão (3.31), 
bijl = 
E(zi,zj,zl)
2                 (com i<j<l e i,j,l ≠ 0)  (3.31) 
No respeitante ao parâmetro do termo independente do polinómio (b0), este, pode ser 
calculado através da expressão (3.32),  
b0 = ∑
m
 Ym2k                    (com k = 3)  (3.32) 
que na prática corresponde à média de todas as respostas.  
Em resultado da realização de ensaios no ponto central (réplicas), a sua inclusão deve ser 
considerada no cálculo do parâmetro independente através da expressão (3.33), 
b0 = ∑
m
 Ym2k + n  (3.33) 
cujo denominador da expressão anterior corresponde ao número total de observações 
realizadas, sendo n o número de ensaios realizados no ponto central.  
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Após a elaboração de um modelo matemático podemos passar à representação e 
interpretação gráfica dos resultados obtidos que, usualmente, se denomina de superfície de 
resposta (Azadivar, 1992). Para o presente caso, a representação gráfica da superfície de 
resposta referente ao plano factorial escolhido (três factores) é conseguida mantendo 
constante o valor de uma das variáveis; outra forma de apresentar o modelo passa pela 
utilização de um gráfico de contornos onde as respostas estimadas pelo modelo são 
representadas por intermédio de linhas de nível (ou isolinhas) em que, cada linha de nível, 
corresponde a um número infinito de combinações de factores que traduzem o valor da 
resposta esperada.  
Os procedimentos utilizados nesta metodologia envolvem estratégia experimental, métodos 
matemáticos e inferência estatística que, quando combinados, permitem ao utilizador 
recolher dados empíricos em quantidade suficiente do sistema em estudo. O propósito da 
estratégia experimental é permitir explorar a superfície de resposta gerada, com igual 
precisão em todas as direcções e, de uma forma sistemática de modo a encontrar o melhor 
caminho (direcção) na optimização da variável dependente objecto de estudo.  
Este procedimento torna-se bastante útil, especialmente em sistemas complexos, na medida 
em que o referido método de investigação conduz a uma análise técnica mais eficiente, em 
contraste com a estratégia em que todas as alternativas são estudadas que, na prática, 
envolvem um grande esforço experimental e, consequentemente, um aumento dos custos 
associados.  
3.1.4 Análise da curvatura do modelo, ajuste ao modelo quadrático e plano 
composto central 
A análise da curvatura do modelo passa, primeiramente, pela avaliação da significância dos 
efeitos de interacção embora, para se proceder a uma análise mais detalhada, ter-se-á de 
testar a posição relativa da resposta obtida no ponto central anteriormente estabelecido. Se 
a resposta obtida no ponto central Y0 situar-se (aproximadamente) no meio das respostas 
obtidas nos níveis alto e baixo, deparamo-nos com uma situação de possível linearidade do 
modelo. Assim, estamos perante uma conjuntura em que a média das respostas da função Y 
(variável dependente) e a média das respostas no ponto central (Y0
− ) deverá ser mínima.  
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No caso de se verificar uma diferença mínima, com indícios da presença de uma eventual 
curvatura nomeadamente ao nível da análise da variância global do modelo, dever-se-á 
então proceder à avaliação da significância estatística dessa mesma diferença através da 
expressão (3.34),  
SQ quad pura = 
8 n (Y−-Y0
− )
8 + n
2
  (3.34) 
normalmente denominada de soma de quadrados ou de soma quadrática pura, em que n 
representa o número de ensaios realizados no ponto central, Y− a média das respostas da 
variável dependente e Y0
−   a média das respostas obtidas no ponto central. No caso de 
estarmos perante uma superfície de resposta com curvatura ou, eventualmente, com um 
comportamento não linear, poderemos utilizar o modelo quadrático como aproximação, 
para verificar se os resultados obtidos correspondem (ou não) a uma melhoria da variável 
em estudo (resposta do sistema).  
Contudo, esta aproximação do modelo quadrático corresponde à aplicação de um novo 
plano factorial que se traduz num maior esforço experimental (realização de um maior 
conjunto de observações) resultante da utilização de três níveis (em vez dos dois níveis 
anteriormente utilizados) para que se possa estimar os coeficientes da regressão quadrática. 
No entanto, podemos recorrer a uma solução bastante expedita e igualmente eficaz, que 
permite completar o plano factorial já existente com um número adicional de ensaios (em 
menor número comparativamente com a aplicação do plano a três níveis), através da 
utilização de novos pontos espaciais devidamente estabelecidos, quer ao nível da sua 
distância axial ao centro, como ao nível do número de pontos que são necessários obter. 
No presente caso (plano factorial do tipo 23), o acréscimo na componente experimental é 
conseguida com apenas seis ensaios, especificamente localizados na direcção central das 
faces de um cubo ao longo dos seus eixos (denominados de pontos axiais). A visualização 
dos pontos correspondentes a este novo grupo de ensaios a realizar é ilustrado na Figura 
3.1 que, resultado das suas características, é denominado de plano composto central 
(Cochram, 1957).  
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Figura 3.1 Representação do plano composto central e respectiva localização dos níveis 
de factores z1, z2 e z3 
O plano composto central corresponde a um conjunto total de ensaios (N Total) definido pela 
expressão (3.35),  
N Total = p + w + n  (3.35) 
em que p corresponde ao número total de combinações possíveis (referente ao k factores 
para os dois níveis anteriormente definidos), w o conjunto de ensaios adicionais 
correspondente a cada face do cubo e n o número de ensaios realizados no ponto central.  
Para que se possa manter a rotatividade do plano (Park & Kim, 2002), o valor do 
parâmetro a é calculado tendo em conta o número de factores escolhidos e o número de 
níveis considerados para cada factor através da expressão (3.36),  
a = [2 k] 
1
4  (3.36) 
 ο - Ensaios no plano factorial 23 
? - Ensaios adicionais no plano 
composto central 
? - Ponto central 
(-1,1,-1) (1,1,-1)
(1,-1,-1)
(-1,-1,-1)
(1,1,1)
(-1,1,1)
(-1,-1,1) (1,-1,1)
(0,a,0)
(0,0,-a)
(-a,0,0)
(0,0,a)
(0,-a,0)
(a,0,0)
x1
x2
x3
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em que 2k corresponde ao número total de combinações possíveis tendo em conta os níveis 
e os factores considerados (expressão 3.6). Assim sendo, para o plano factorial do tipo 23, 
o número total de ensaios realizados nestas condições são oito, o que corresponde a um 
valor de a = 1,682.  
O novo enquadramento (ajuste) a realizar deve ser feito com alguma cautela pois irá 
condicionar os resultados obtidos nomeadamente ao nível dos valores de variância dos 
coeficientes da regressão. Como tal, dever-se-á obedecer a alguns critérios 
matematicamente definidos como o da ortogonalidade do plano (Montgomery, 1997). A 
utilização do referido critério permite a representação esquemática do plano de ensaios, ao 
qual se denomina de rotatório ou giratório, cuja variância da resposta prevista num 
determinado ponto é unicamente função da distância que medeia esse ponto ao centro do 
plano e não da direcção que o mesmo ocupa no espaço.  
Este factor é de elevada importância quando se pretende garantir uma igual 
proporcionalidade na precisão das estimativas das respostas em todas as direcções, ou seja, 
é possível garantir que a variância da resposta de todas as variáveis em estudo é avaliada 
de igual modo sempre que a sua posição relativa seja equidistante do centro do plano.  
A utilização do plano composto central na metodologia de estudo dos planos factoriais de 
ensaios como uma estratégia eficiente de experimentação, bem como o subsequente 
cálculo dos parâmetros do modelo quadrático de ajuste, conduz à utilização do método dos 
mínimos quadrados na determinação dos parâmetros βijl. Assim sendo, as expressões 
simplificadas (3.31) e (3.32) apresentadas na determinação dos parâmetros do modelo 
linear deixam de ser válidas neste novo enquadramento estatístico (Nogueira, 2002).  
3.1.5 Direcção de pesquisa e optimização da variável resposta 
A metodologia de superfície de resposta tem como objectivo determinar as condições de 
operação óptimas do sistema ou de determinar uma região óptima de operação que satisfaz 
os requisitos pré-definidos. Após o ajuste ao modelo anteriormente definido, é possível 
recolher informação mais detalhada sobre o sistema bem como sobre a região espacial em 
que se encontra o óptimo da função. No presente caso, a função a optimizar representa o 
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rendimento em fase líquida obtido pelo processo de pirólise de misturas de resíduos de 
borracha pneus (BP) e resíduos plásticos (PE, PP e PS), denominada de função objectivo. 
Como muito frequentemente acontece, o primeiro plano de ensaios não permite obter um 
modelo de regressão multivariável cujo resultado permita satisfazer os critérios de ajuste, 
apesar de fornecer informações de como o sistema reage perante os factores considerados e 
de definir uma direcção de pesquisa a seguir no processo de optimização. A definição da 
direcção de pesquisa deve seguir critérios rigorosos de forma a minimizar o número de 
ensaios a realizar.  
Um dos métodos de optimização mais comum é o método de “Steepest Ascent” – método 
do Declive Máximo Ascendente (Montgomery, 1997; Cochram, 1957), igualmente 
designado por método de Box-Wilson ou método do Gradiente (Himmelblau, 1970). 
Através da utilização deste método, o plano de ensaios é sequencialmente transferido para 
outras regiões em que a resposta obtida pelos factores z’ está mais próxima do óptimo, 
como se pode observar pela Figura 3.2.  
 
 
 
 
 
Figura 3.2 Óptimo da função objectivo. Transição do ponto central zº (plano anterior) 
para um novo ponto central z’ optimizado através do incremento λ 
A optimização da função objectivo é conseguida através do declive máximo como direcção 
de pesquisa a partir do modelo ajustado ao plano de ensaios anteriormente definido por 
x2
x3
x1
z º (0,0,0)
z' (z1', z2', z3')
λ
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Ye = f (z1, z2, z3). O referido declive, por sua vez, é obtido em função das derivadas parciais 
da função em relação a cada um dos factores através da expressão (3.37),  
∇Ye = ⎝⎜
⎛
⎠⎟
⎞∂Ye
∂z1
, ∂Ye∂z2
, ∂Ye∂z3   (3.37) 
em que cada um dos factores zi define um vector gradiente ∇Ye utilizando a expressão de 
vector gradiente de norma unitária (3.38) definida da seguinte forma, 
(∇Ye)u = ⎝⎜
⎛
⎠⎟
⎞ ∇Ye||∇Ye||   (3.38) 
cuja norma é definida pela expressão (3.39), 
||∇Ye|| = ∑
i
 ⎝⎜
⎛
⎠⎟
⎞∂Ye
∂zi
2
  (3.39) 
O vector gradiente de norma unitária define a direcção de pesquisa a seguir que, 
experimentalmente, resulta na realização de ensaios segundo esses pontos de acordo com 
os incrementos λ, sob a forma de variáveis normalizadas, e tendo como origem o ponto 
central do plano anterior. Cada novo ponto de pesquisa é definido pela expressão (3.40), 
zi’ = ziº + λ (∇Ye)u                    (com i = 1, 2, 3) (3.40) 
Os valores de λ, também denominados de “passo do método de Steepest Ascent”, 
utilizados para cada ensaio são definidos empiricamente e tendo em conta a resposta do 
sistema.  
A referida escolha deverá ser suficientemente adequada de modo a evitar um conjunto 
excessivo de ensaios. No caso de se optar por valores de incremento (λ) demasiado 
pequenos ou, pelo contrário, se optarmos por valores de incremento muito grandes 
podermos correr o risco de não registar nenhuma oscilação na resposta ou de não convergir 
para o óptimo do sistema.  
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Assim sendo, os valores de λ deverão ser consecutivamente ajustados, tendo em conta o 
valor da resposta anterior, até que se consiga atingir um valor máximo (direcção em que os 
valores ajustados aumentam mais rapidamente). Uma vez alcançado esse valor, 
estabelece-se um novo plano factorial de ensaios tendo como novo centro o valor máximo 
de resposta obtido. 
Ao aplicar a metodologia anteriormente descrita à resposta estimada pelo modelo 
polinomial ajustado (modelo de primeira ordem - expressão 3.30) e para um plano factorial 
do tipo 23, as coordenadas do vector gradiente são definidas pelas expressões (3.41) a 
(3.43), 
∂Ye
∂z1  = b1 + b12z2 + b13z3 + b123z2z3  (3.41) 
∂Ye
∂z2  = b2 + b12z1 + b23z3 + b123z1z3  (3.42) 
∂Ye
∂z3  = b3 + b13z1 + b23z2 + b123z1z2  (3.43) 
Como resultado da direcção de pesquisa ter como base o ponto central xº, o cálculo do 
declive nesse ponto, bem como, os diferenciais anteriores podem ser substituídos por uma 
equação mais simplificada (3.44), 
∂Ye
∂zi  = bi                    (com i = 1, 2, 3)  (3.44) 
consequentemente, o vector gradiente de norma unitária é dado pela equação (3.45), 
(∇Ye)u = ⎝⎜
⎛
⎠⎟
⎞ b1, b2, b3||∇Ye||    (3.45) 
cuja norma será então definida pela equação (3.46), 
||∇Ye|| = b12 + b22 + b32  (3.46) 
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Como resultado, os pontos de pesquisa serão definidos pela seguinte expressão, 
zi’ = ziº + λ bi||∇Ye||                    (com i = 1, 2, 3) (expressão 3.47) 
Quando estamos perante a região espacial cuja resposta estimada se encontra próxima do 
óptimo e após o ajuste do modelo de regressão polinomial de segunda ordem, é então 
possível estimar as coordenadas do ponto óptimo. As referidas coordenadas correspondem 
a um ponto que, se existir, denomina-se de ponto estacionário, que pode representar um 
máximo; ao referido ponto corresponde um conjunto de factores zi cujas derivadas parciais 
obedecem à seguinte condição (3.48), 
∂Ye
∂zi  = 0                    (com i = 1, 2, 3)  (3.48) 
A aplicação da expressão anterior a um polinómio quadrático e tendo em conta o plano 
factorial do tipo 23 resulta na equação (3.49), 
Ye = b0 + b1z1 + b2z2 + b3z3 + b12z1z2 + b13z1z3 + b23z2z3 +  
+ b123z1z2z3 + b11z12 + b22z22 + b33z32  (3.49) 
obtendo como resultado final as expressões (3.50) a (3.52), 
∂Ye
∂z1  = b1 + b12z2 + b13z3 + b123z2z3 + 2b11z1 = 0 (3.50) 
∂Ye
∂z2  = b2 + b12z1 + b23z3 + b123z1z3 + 2b22z2 = 0 (3.51) 
∂Ye
∂z3  = b3 + b13z1 + b23z2 + b123z1z2 + 2b33z3 = 0 (3.52) 
cuja solução matemática geral referente à localização do ponto estacionário (z1§, z2§, z3§), 
conducente ao óptimo do sistema, é alcançada através da resolução de um sistema de 
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equações não lineares (3.50) a (3.52) sendo que, os respectivos valores de bijl já foram 
determinados através da expressão (3.31).  
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4 Componente experimental e instrumentação 
No presente estudo, a componente experimental é de vital importância pois representa um 
pilar fundamental nos resultados obtidos. Para além da sua elevada importância, o trabalho 
experimental revelou-se bastante vasto e exaustivo na medida em que, foram seleccionados 
e caracterizados um conjunto de materiais a ensaiar obtidos a partir de resíduos, 
nomeadamente em termos de composição elementar e imediata, poder calorífico e 
granulometria.  
Os ensaios foram realizados em reactores descontínuos sob condições controladas de 
temperatura, pressão inicial, composição inicial, massa inicial e tempo de reacção. Para o 
efeito dispunha-se de um sistema de controlo e medida que se descreve neste capítulo.  
Tendo em conta os objectivos definidos para este trabalho, foram estabelecidos um 
conjunto de condições de ensaio em que a monitorização, o condicionamento e a análise 
dos diferentes produtos de reacção foi efectuada com recurso a um amplo conjunto de 
procedimentos e equipamentos que são igualmente descritos neste capítulo.  
4.1 Caracterização dos resíduos 
Os materiais que são objecto do presente estudo incluem os resíduos de diferentes tipos de 
plásticos (PE, PP e PS) provenientes da indústria de reciclagem (com baixo índice de 
contaminação) e o resíduo de pneu triturado correspondente apenas à componente da 
Capítulo 4 
 
144 
borracha (fornecido pela empresa Império R.I. Pneus S.A.). As restantes partes 
constituintes do pneu (tela e metal) não foram considerados neste estudo. Na Figura 4.1 são 
apresentados os resíduos utilizados nos ensaios de degradação térmica.  
 
Figura 4.1 Resíduos de borracha de pneu (BP) e de plásticos (PS, PP e PE) utilizados nos 
ensaios de pirólise 
A caracterização físico-química dos referidos resíduos é apresentada nos Quadros 4.1 e 
4.2, em termos das análises elementar (CHNS) e imediata (humidade, cinzas, carbono fixo, 
poder calorífico) e análise por fluorescência de raios-X. Os elementos carbono, hidrogénio 
e azoto foram determinados em equipamento LECO CHN 2000 e o enxofre em 
equipamento LECO SC-144DR.  
Relativamente à análise termogravimétrica dos resíduos plásticos, verificou-se que a sua 
decomposição tem início à temperatura de 538, 520 e 486ºC, respectivamente para PE, PP 
e PS. A análise elementar realizada aos resíduos (CHN e S) revelou que a razão C/H 
referente à borracha de pneus é de 11,3 enquanto que, para o PE, PP e PS, os respectivos 
valores são de 5,9 e 6,0 e, ainda de 11,7 sendo que, este último, apresenta uma quantidade 
apreciável de azoto de 6,1%.  
Da análise realizada aos diferentes resíduos plásticos utilizados (Quadro 4.1), verificou-se 
que o PP apresentou uma percentagem de carbono de 70,5% e uma quantidade elevada de 
Poliestireno (PS) Polipropileno (PP)
Borracha de Pneu (BP) Polietileno (PE)
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cinzas (17,2%). Os referidos valores são muito diferentes dos obtidos para o PE e PS pelo 
que, esta situação pode ficar a dever-se ao facto de o PP poder conter diferentes aditivos e 
em quantidade superior quando comparado com os restantes plásticos.  
Quadro 4.1 Análises elementar e imediata referente aos resíduos de borracha de pneu e plásticos 
utilizados no processo de pirólise 
• A reprodutibilidade dos métodos para os elementos determinados é de 2% do valor 
* Análise efectuada à amostra como recebida 
Em virtude da possível heterogeneidade que o resíduo de borracha de pneu (BP) podia 
apresentar (saco de 50kg) e, ainda, pelo facto de ser composto por diferentes marcas e tipos 
de pneus de automóveis ligeiros, optou-se por recolher duas amostras em dois pontos 
diferentes (um no meio e outra nas quatro extremidades do saco).  
A amostra correspondente ao centro do saco designou-se de “pneu no meio” enquanto que, 
a amostra correspondente às quatro tomas realizadas nas extremidades do saco 
(misturadas), designou-se de “pneu 4 pontos” (Quadro 4.3). Para ambas as amostras 
realizaram-se uma série de 10 a 13 ensaios independentes (CHN e S) no sentido de avaliar 
o desvio cometido na amostra para os diferentes ensaios.  
Os resultados obtidos mostram que os desvios obtidos são relativamente pequenos. No 
respeitante aos resíduos de plástico utilizados, entendeu-se não ser necessário apresentar 
Resíduos de borracha de pneu e plásticos 
  Borracha de pneu PE PP PS 
PCS (kJ.kg-1) (ASTM D 2015 e D 5865)  38 485 46 390 37 605 38 950 
PCI (kJ.kg-1) (ASTM D 2015 e  D 5865)  - 43 290 35 100 37 380 
C (%)  86,1 84,8 70,5 86,1 
H (%)  7,2 14,5 11,6 7,4 
N (%)  0,2 0,3 0,5 6,1 
S (%)  1,5 0,3 <LQ=0,1 <LQ=0,1
O (%)  0,1 - - - 
Humidade (% m/m) (a 105ºC)  2,0 0,0 0,1 0,3 
Teor em cinzas (% m/m) (a 800ºC e 750ºC)  2,9 0,1 17,2 0,0 
Matérias voláteis (% m/m) (a 950ºC e NP 3423)  61,6 99,8 82,6 99,5 
Carbono fixo (diferença % m/m)  33,5 0,1 0,1 0,2 
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um estudo semelhante devido à sua natureza mais homogénea uma vez que a proveniência 
dos resíduos era conhecida e controlada.  
Quadro 4.2 Composição elementar e semi-quantitativa dos resíduos (fluorescência de raios-X) 
 
Quadro 4.3 Avaliação da homogeneidade do resíduo de borracha de pneu 
 
 
 
 
 
 
 
 
Elementos químicos 
Grau de concentração  BP PE PP PS 
Elevado  
Enxofre (S),  
Zinco (Zn) e 
Sódio (Na) 
Titânio (Ti) Cloro (Cl) e  Cálcio (Ca) - 
Baixo  
Silício (Si),  
Alumínio (Al),  
Cloro (Cl),  
Potássio (K),  
Cálcio (Ca) 
Chumbo (Pb), 
Enxofre (S),  
Cálcio (Ca),  
Silício (Si),  
Alumínio (Al) e
Magnésio (Mg)
Chumbo (Pb), 
Zinco (Zn),  
Titânio (Ti), 
Cálcio (Ca), 
Enxofre (S), 
Potássio (K),  
Ferro (Fe),  
Solício (Si) e 
Alumínio (Al) 
Enxofre (S), 
Ferro (Fe), 
Silício (Si), 
Alumínio (Al), 
Magnésio (Mg) 
e Sódio (Na) 
Vestigial  
Ferro (Fe),  
Fósforo (P),  
Brómio (Br) e  
Chumbo (Pb) 
Zinco (Zn),  
Cloro (Cl),  
Magnésio (Mg), 
Sódio (Na) e  
Potássio (K) 
Estrôncio (Sr), 
Crómio (Cr),  
Potássio (P) e 
Magnésio (Mg) 
Titânio (Ti), 
Cloro (Cl) e 
Zinco (Zn) 
Composição elementar 
  C (%) H (%) N (%) S (%) 
Pneu no meio      
Valor médio  87,1 7,65 0,268 1,47 
Máximo  88,5 7,78 0,322 1,62 
Mínimo  86,5 7,38 0,218 1,38 
Desvio padrão  0,6 0,11 0,033 0,07 
      
Pneu 4 pontos      
Valor médio  87,6 7,58 0,294 1,50 
Máximo  88,4 7,70 0,317 1,63 
Mínimo  86,3 7,44 0,269 1,37 
Desvio padrão  0,6 0,09 0,019 0,08 
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Quadro 4.4 Análise elementar e quantitativa do resíduo de borracha de pneu (BP) 
 
 
 
 
 
 
• A reprodutibilidade dos métodos para os elementos determinados é de 2% do valor 
A análise quantitativa dos metais (bem como de outros elementos) feita ao resíduo de 
borracha de pneu é apresentada no Quadro 4.4. Ainda tendo presente o mesmo quadro são 
igualmente referidos os métodos de análise e as determinações de C, H, N e S realizadas de 
acordo com a Norma ASTM 5373. A análise correspondente ao cloro é realizada por 
intermédio da combustão do resíduo em bomba calorimétrica pressurizada com oxigénio 
contendo soluções alcalinas. Posteriormente, estas soluções são analisadas em 
equipamento de electroforese capilar de iões (Norma ASTM E 776). Os metais são 
determinados por espectrometria de absorção atómica, após a queima do resíduo (formação 
de cinzas) à temperatura de 550ºC. Concluída esta fase (formação de cinzas) estas são 
misturadas numa mistura contendo ácidos (HF/HNO3/HCL seguido de H3BO3) para 
Resíduo de borracha de pneu (BP) 
Determinação  Método Unidade Resultado (%) 
Carbono (C)  ASTM D 5373 % (m/m) 86,6 
Hidrogénio (H)  ASTM D 5373 % (m/m) 7,7 
Azoto (N)  ASTM D 5373 % (m/m) 0,37 
Enxofre (S)  ASTM D 5373 % (m/m) 1,25 
Cloro (Cl)  Queima/ECI % (m/m) <LQ=0,02 
Alumínio (Al)  Cinzas/EAA % (m/m) 0,079 
Cálcio (Ca)  Cinzas/EAA % (m/m) 0,055 
Ferro (Fe)  Cinzas/EAA % (m/m) 0,021 
Potássio (K)  Cinzas/EAA % (m/m) 0,082 
Magnésio (Mg)  Cinzas/EAA % (m/m) 0,020 
Sódio (Na)  Cinzas/EAA % (m/m) 0,017 
Arsénio (As)  Cinzas/EAA mg/kg <LQ=3,0 
Cádmio (Cd)  Cinzas/EAA mg/kg 1,7 
Crómio (Cr)  Cinzas/EAA mg/kg 1,2 
Cobre (Cu)  Cinzas/EAA mg/kg 2,6 
Manganês (Mn)  Cinzas/EAA mg/kg 3,7 
Níquel (Ni)  Cinzas/EAA mg/kg 2,3 
Chumbo (Pb)  Cinzas/EAA mg/kg 24 
Zinco (Zn)  Cinzas/EAA mg/kg 16077 
Mercúrio (Hg)  ASTM D 6722-01 mg/kg 0,023 
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digestão completa em forno de microondas (norma EN 13656). Em relação ao Hg, a sua 
determinação é segundo a norma ASTM D 6722 (analisador automático LECO AMA 254).  
De acordo com os dados referentes ao Quadro 4.4, apenas o enxofre e o zinco apresentam 
valores elevados (consequente do processo de vulcanização dos pneus). As cinzas 
resultantes da queima dos pneus contêm metais, pelo que têm de ser submetidas a 
processos de lixiviação (tornar as cinzas inertes) para posterior encaminhamento para 
aterros.  
4.2 Instalação experimental 
Os ensaios de pirólise dos diferentes resíduos foram realizados em duas instalações de 
bancada específicas. O estudo correspondente aos ensaios preliminares e de optimização 
das condições experimentais foi realizado num reactor descontínuo de 1 litro de 
capacidade. Os ensaios referentes aos estudos cinéticos tiveram lugar na instalação 
composta por um conjunto de reactores descontínuos de 0,16 litro (micro-autoclaves).  
A metodologia experimental utilizada nas duas instalações foi idêntica, quer do ponto de 
vista dos procedimentos de ensaios como do ponto de vista analítico e tratamento de 
resultados. A execução de cada ensaio envolve a mesma sequência de procedimentos de 
modo a minimizar possíveis desvios nos resultados experimentais.  
4.2.1 Reactor descontínuo Parr 1L 
O estudo de pirólise efectuado aos resíduos de borracha de pneus e plásticos (ensaios 
preliminares) foram realizados em reactor descontínuo de 1 litro, construído em 
“Hastelloy” C276 pela Parr Instruments e instalado na bancada com um forno, o qual é 
apresentado na Figura 4.2. De entre outras especificações, este reactor apresenta como 
valores máximos admissíveis de operação, 450ºC de temperatura e 34MPa de pressão. Na 
Figura 4.3 é apresentado um esquema da instalação de bancada referente ao reactor de 1 
litro enquanto que, nas Figuras 4.4 e 4.5 são apresentados alguns dos detalhes do reactor. 
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Figura 4.2 Instalação de bancada do reactor de 1L (Parr Instruments) 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.3 Esquema da instalação de bancada (reactor de 1L) 
A instalação de bancada é constituída por um reactor, um forno eléctrico de aquecimento, 
um sistema de agitação da mistura de braço oscilante ligado a um veio vertical composto 
duas turbinas ajustáveis longitudinalmente (topo da cabeça do reactor), dois termopares do 
LEGENDA 
 
  1 – Autoclave 
  2 – Forno de aquecimento 
  3 – Agitador 
  4 – Serpentina de arrefecimento 
  5 – Tubo de recolha de líquidos 
  6 – Bainha do termopar 
  7 – Tubagem de entrada dos gases 
  8 – Tubagem de escape (disco de ruptura) 
  9 – Tubagem de saída dos gases 
10 – Banho de arrefecimento 
11 – Redutor de pressão 
12 – Manómetro de pressão 
13 – Medidor de gases volumétrico 
14 – Controlador 
15 – Circuito de leitura de temperatura do forno 
16 – Circuito de leitura de temperatura da autoclave 
17 – Circuito de leitura e controlo da agitação 
18 – Circuito de controlo da válvula de água de 
refrigeração 
19 – Circuito de controlo de potência de aquecimento do 
forno 
20 – Computador (leitura e aquisição de dados) 
21 – Válvula de recolha de gases 
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tipo K (bainha no interior do reactor e forno), um transdutor de pressão psicométrico 
(Ashcroft), um sistema de arrefecimento a água (tipo serpentina), duas válvulas de gás 
(entrada e saída), uma junta metálica de deformação progressiva e uma válvula de 
segurança (disco de ruptura).  
Como sistemas periféricos da instalação podemos encontrar um controlador de temperatura 
Parr (modelo 4843) que opera o forno, um sistema de aquisição de dados (computador), 
um conjunto de dispositivos de segurança de temperatura e pressão e, ainda, uma linha de 
abastecimento de gás (N2 e H2). 
Este reactor descontínuo serviu de suporte a outros trabalhos realizados no mesmo 
laboratório (Pinto, 1996 e Costa, 2006). A literatura científica presente inclui outros 
trabalhos publicados em sistemas muito semelhantes ao utilizado neste trabalho, dos quais 
se destacam os autores Karaduman & Simsek, 2001; Bagri & Williams, 2002; Williams et 
al., 1995; Williams & Williams, 1997; Cunliffe et al., 2003; Jitkarnka et al., 2007 e 
Boxiong et al., 2007.  
A regulação da temperatura do reactor era efectuada através do controlo PID da 
temperatura do forno (controlador digital de temperatura de acção proporcional, integral e 
derivativa) (Figura 4.4d) ou por intermédio da circulação de água através da serpentina de 
arrefecimento, em função da leitura da temperatura dos termopares localizados no interior 
do reactor e na parede do forno. Como complemento, este controlador possui três módulos 
indicadores, um de pressão no interior do reactor, um de temperatura do forno e outro para 
a velocidade de agitação (em rotações por minuto).  
O controlador do forno possui um sistema de segurança que permite estabelecer, de forma 
independente, valores nominais de temperatura e pressão a partir dos quais o forno é 
automaticamente desligado. Esta possibilidade, representa uma segurança adicional no 
funcionamento da instalação, para o caso de falha do sistema primário do controlador. 
Inicialmente, o indicador de pressão apresentava uma resolução de ±1psi, para uma 
precisão de ±10psi no entanto, em virtude de avaria e descontinuidade do produto (por 
parte do representante) este, foi substituído, por outro semelhante com uma resolução de 
±10psi (este factor veio aumentar a incerteza do sistema).  
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a) Corpo do reactor (1L) 
 
b) Estrutura de aperto da parte superior do reactor 
 
c) Junta metálica de deformação progressiva 
 
d) Controlador de temperatura do forno Parr 
(modelo 4843) 
Figura 4.4 Diferentes constituintes do reactor (1L) e controlador de temperatura Parr 
Relativamente ao transdutor de pressão da Ashcroft (modelo K2) este apresenta, para uma 
escala de funcionamento de 0 a 5000psi, uma repetibilidade de ±0,05%, um desvio de 
25psi e um factor de histeresis de ±0,15% (±7,5psi). Apesar de em todos os ensaios se ter 
procedido ao ajuste para o valor de pressão atmosférica (para 14,7psi de pressão 
atmosférica assumiu-se o valor de 20psi), a precisão no resultado relativo à pressão inicial 
é afecto de algum erro (limitação inerente ao equipamento). 
Em relação ao indicador de temperatura (0 a 600ºC), a resolução é de ±1ºC para uma 
precisão de ±2ºC. O indicador de velocidade de agitação (0 a 250rpm) apresenta uma 
resolução de ±1rpm para uma precisão de ±5rpm. Todos os ensaios foram realizados com 
uma velocidade de agitação de 125rpm.  
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Por sua vez, este controlador encontra-se ligado a um computador para aquisição de dados 
cuja leitura é efectuada em intervalos de 15 segundos. A taxa de aquecimento média varia 
entre os 6 a 7ºC.min-1, valor esse dependente da mistura utilizada e da temperatura 
ambiente.  
 
a) Parte superior do reactor 
 
b) Vista global da parte superior do reactor 
 
c) Sistemas de refrigeração e mistura 
 
d) Parte superior do sistema de refrigeração 
Figura 4.5 Pormenores dos sistemas de refrigeração e mistura (reactor de 1L) 
A estanquicidade do reactor é garantida por meio de uma junta metálica de deformação 
progressiva (interface entre a parte superior e o corpo do reactor) (Figuras 4.4b e 4.4c). Por 
cada ensaio realizado, a junta é submetida a um aperto superior, em 0,73Nm ao valor 
anterior, pelo que se verifica uma ligeira deformação. Como procedimento de aperto, este é 
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progressivo em força, aplicado em cruz e seguido de um aperto circular (Figura 4.4b). Na 
Figura 4.5, são apresentados alguns pormenores da parte superior do reactor e dos sistemas 
de refrigeração a água (serpentina) e mistura (duas turbinas ajustáveis verticalmente).  
4.2.2 Bateria de reactores descontínuos Parr 0,16L 
Para os estudos cinéticos realizados aos resíduos de borracha de pneus, resíduos de 
plásticos e mistura de ambos, foi utilizada a instalação apresentada na Figura 4.6. A 
referida instalação é composta por seis micro-reactores, um forno de aquecimento 
basculante (com controlador de temperatura), um termopar tipo K (para cada micro-
reactor), um transdutor de pressão Ashcroft (psicométrico), um controlador de temperatura 
Parr (modelo 4842) e uma linha de abastecimento de gás (N2). 
Os micro-reactores de 0,16L de capacidade (Figura 4.7) foram igualmente construídos pela 
Parr Instruments. Em relação aos valores admissíveis para as condições operatórias, estes 
são em tudo semelhantes às do reactor de 1L descrito anteriormente. 
 
Figura 4.6 Instalação de bancada do reactor de 0,16L (Parr Instruments) 
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a) Micro-reactor de 0,16L 
 
b) Micro-reactor e indicador de pressão 
 
c) Parte superior do micro-reactor e junta de grafite 
 
d) Transdutor de pressão e válvula de gás 
 
e) Apoio do micro-reactor e resistências eléctricas 
 
f) Arrefecimento do reactor 
Figura 4.7 Diferentes pormenores da instalação de 0,16L 
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A parte superior do micro-reactor (Figura 4.7c) é constituída por um indicador de pressão 
analógico e um transdutor de pressão psicométrico Ashcroft (inserido na válvula de entrada 
e saída de gás) (Figura 4.7d), uma válvula de gás e um termopar do tipo K (leitura da 
temperatura no interior do reactor) (Figura 4.7c). Neste sistema não existe nenhum disco 
de ruptura (segurança adicional). A estanquicidade do sistema é garantida através de uma 
junta de grafite (interface entre a parte superior e o corpo do reactor) (Figuras 4.7b e 4.7c).  
A agitação é garantida pelo sistema basculante do forno. O forno construído pela Termolab 
(aquecido à temperatura de 900ºC a uma taxa de cerca de 30ºC.min-1) é composto por seis 
orifícios (dispostos dois a dois) e por seis resistências eléctricas (montadas em superfície 
radiante incidente no corpo do reactor) (Figura 4.7e). No entanto, apenas foi utilizado um 
reactor de cada vez, em virtude de não se verificar uma homogeneidade no perfil de 
temperaturas de cada reactor (quando utilizados simultaneamente).  
O controlo de temperatura no interior do reactor foi efectuado manualmente através da sua 
remoção e introdução no forno (em tempos aleatórios e segundo a sensibilidade do 
operador). O controlador Parr (modelo 4842) (Figura 4.7f) é semelhante ao do reactor de 
1L (embora sem as funções de arrefecimento e mistura). Dado que o equipamento de 
medição de temperatura e pressão é igual ao reactor de 1L, as especificações são iguais 
(mesma gama de variação). A paragem das reacções (“quenching”) para as temperaturas e 
tempos pré-definidos, resulta da remoção do reactor (do forno) seguido de um 
arrefecimento rápido em recipiente com água e gelo (Figura 4.7f). A aquisição de dados é 
feita manualmente de 15 em 15 segundos.  
4.3 Condições de ensaio 
4.3.1 Ensaios de pirólise 
Face à experiência adquirida e ao facto de existir pouca bibliografia referente a estudos de 
pirólise de resíduos plásticos e em reactor descontínuo (Pintob et al., 1999; Pintoc et al., 
1999; Costa, 2006), optou-se pelos seguintes intervalos de condições experimentais:  
1) Temperatura de reacção – 380 a 450ºC; 
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2) Pressão inicial – 0,21 a 1,03MPa; 
3) Tempo de reacção de 10 a 30 minutos.  
A definição da mistura de resíduos a estudar, nomeadamente borracha de pneus e 
diferentes tipos de plásticos (PE, PP e PS) é apresentada no Quadro 4.5. A granulometria 
dos resíduos plásticos utilizados neste estudo variou entre 2 a 3mm.  
Quadro 4.5 Composição da mistura de resíduos (% mássica) 
 
4.3.2 Ensaios de velocidade de reacção 
Deste modo, o intervalo de condições experimentais escolhidos para os estudos cinéticos 
tiveram como base, fundamentalmente, a informação encontrada na literatura e a obtida 
por intermédio da Metodologia dos Planos Factoriais de Ensaios. Ainda, e tendo como 
objectivo compreender o processo de degradação térmica e o efeito de cada tipo de 
resíduo, foram realizados estudos no sentido de avaliar as velocidades de reacção (cinética) 
aos resíduos de borracha de pneu (BP) (Mistura 5 - Quadro 4.5), à mistura de diferentes 
tipos de plásticos (PE, PP e PS) (Mistura 1 - Quadro 4.5) e, ainda, à mistura de borracha de 
pneus e plásticos (Mistura 2 - Quadro 4.5).  
Dado que as velocidades das reacções termoquímicas são geralmente elevadas, no presente 
estudo houve a necessidade de efectuar ensaios com tempos de reacção muito curtos (na 
ordem dos poucos segundos) progredindo, gradualmente, para tempos superiores até que a 
estabilidade nos rendimentos dos produtos fosse alcançada. A definição do tempo de 
Teor da mistura 
Resíduos 
Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3 Mistura 4 Mistura 5 
Borracha de 
pneu (BP) 0 30,0 50,0 70,0 100 
PE 55,0 38,5 27,5 16,5 0 
PP 30,0 21,0 15,0 9,0 0 
PS 15,0 10,5 7,5 4,5 0 
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reacção realizado aos três estudos cinéticos teve como base o mesmo procedimento. 
Assim, o tempo de reacção ti é obtido através da diferença entre o tempo t1 (tempo 
correspondente ao instante em que se procede ao rápido arrefecimento do microreactor) e o 
tempo t0 (instante em que a temperatura pré-definida é atingida no interior do reactor 
durante o período de aquecimento). Relativamente ao valor de pressão inicial, este foi 
mantido constante a 0,48MPa em todos os ensaios realizados (pressão correspondente ao 
ponto óptimo). Os intervalos correspondentes às condições experimentais utilizadas 
encontram-se definidas no Quadro 4.6.  
Quadro 4.6 Intervalo de condições experimentais referente aos estudos cinéticos 
 
À semelhança dos estudos realizados no reactor de 1L, os produtos obtidos nos estudos 
cinéticos são, igualmente, separados em três fracções: uma fracção gasosa, uma líquida 
(separada em líquido leve e líquido pesado) e outra sólida. Esta divisão será mantida ao 
longo do trabalho e, no respeitante à fracção líquida, a divisão em líquido leve e líquido 
pesado está associada à solubilidade apresentada pelos produtos, respectivamente, em 
CH2Cl2 (diclorometano) e THF (tetrahidrofurano).  
4.4 Metodologia experimental 
O trabalho experimental desenvolvido teve como objectivo principal a obtenção de dados 
fundamentais no que concerne à maximização de uma fracção em fase líquida, relativos à 
conversão termoquímica de misturas de resíduos de borracha de pneus e diferentes tipos de 
plásticos (PE, PP e PS) por pirólise. Neste processo, são obtidos três produtos distintos 
(gás, líquido e sólido) que necessitam de ser analisados e que envolvem a utilização de 
equipamentos específicos. Dado o tipo de amostras foi necessário desenvolver e adaptar 
alguns dos procedimentos analíticos.  
Temperatura de reacção Pressão inicial Tempo de reacção Resíduo 
[ºC] [MPa] [segundos] 
Borracha de pneus (BP) 350 - 450 0,48 23,8 – 903,4 
Plásticos (PE, PP e PS) 350 - 450 0,48 33,8 – 907,8 
Mistura 
(30% BP, 20% PE, 30% PP, 20% PS) 350 - 450 0,48 13,8 – 902,6 
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4.4.1 Procedimento experimental - reactor 1L 
Os procedimentos desenvolvidos e adoptados, para ambas as instalações, diferem 
ligeiramente pelo que se optou por descrever o procedimento relativo ao reactor de 1L, e 
apresentar apenas as diferenças (mais significativas) correspondente ao reactor de 0,16L 
(procedimento dos estudos cinéticos). 
Após carregar o reactor com o tipo e quantidade relativa de resíduos a estudar, perfazendo 
um total de 100g, este é selado através do aperto de 16 parafusos (sequência de aperto em 
estrela seguido de aperto circular) e com subsequente aumento progressivo de força de 
aperto até ao valor pré-definido. Após esta etapa, o reactor é purgado três vezes com azoto 
(até uma pressão aproximadamente de 0,48MPa) e pressurizado (com azoto ou hidrogénio) 
até ao valor desejado. Posteriormente, é ligado o forno à taxa máxima de aquecimento (6 a 
7ºC.min-1) até que e atinja o valor definido para a temperatura de reacção, o qual é mantido 
constante durante o tempo de reacção a estudar. Durante esta fase, o controlo de 
temperatura é feito, maioritariamente, através do sistema de arrefecimento (sem controlo 
da temperatura da água) ou, em alternativa, através da redução da taxa de aquecimento do 
forno (potência das resistências). O sistema de mistura é ligado quando se atinge a 
temperatura de 150ºC.  
No final do ensaio, é ligado o sistema de arrefecimento (caudal máximo) e desliga-se o 
forno. Quando a temperatura no interior do reactor atinge os 32ºC, recolhe-se a fracção 
gasosa em saco hermético de alumínio colocado a jusante do sistema (após válvula de 
saída do reactor). O gás de pirólise antes de ser recolhido passa, primeiro, por um contador 
volumétrico seguido de uma bateria de frascos borbulhadores submersos em gelo e 
contendo soluções aquosas de peróxido de hidrogénio (H2O2) e sulfato de cádmio (CdSO4). 
Estas soluções visam remover o H2S formado, transformando-o em sulfureto de cádmio 
(CdS), de modo a poder ser posteriormente analisado segundo os Métodos EPA 16 & 16A.  
Durante a realização dos ensaios de pirólise o sistema de aquisição de dados permite, para 
além do controlo das condições operatórias pré-definidas, o registo da temperatura de 
reacção e a pressão no interior do reactor. Na Figura 4.8 são apresentados os perfis de 
temperatura e pressão referente ao ensaio realizado à temperatura de reacção de 370ºC, 
Componente experimental e instrumentação 
159 
pressão inicial de 0,48MPa e tempo de reacção de 15 minutos (ponto óptimo) e na Figura 
4.9 o correspondente início da formação da fracção gasosa. A mistura de resíduos utilizada 
é composta por 30% de borracha de pneu e 70% de plásticos (20% PE, 30% PP e 20%PS).  
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Figura 4.8 Perfis de temperatura e pressão no interior do reactor de 1L (ensaio 
correspondente ao ponto óptimo) 
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Figura 4.9 Formação da fracção gasosa (início) - reactor 1L (ensaio correspondente ao 
ponto óptimo) 
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Como se pode verificar a pressão começa a aumentar, significativamente, com o aumento 
da temperatura aproximadamente ao fim de 45 a 50 minutos. Quando a temperatura de 
reacção é atingida, dá-se início ao ensaio, pelo que o sistema de arrefecimento é ligado 
(sempre que necessário) no sentido de manter a temperatura desejada durante o tempo 
anteriormente definido (para o presente caso de 15 minutos).  
Contudo, dever-se-á ter presente que durante o tempo de aquecimento (que antecede o 
período de ensaio), as reacções começam a ocorrer pelo que o aumento de pressão 
registado não deve ser exclusivamente atribuído ao aumento de temperatura. No sentido de 
avaliar qual a dependência da pressão em função do início das reacções (formação inicial 
de gases) e não devido a um aumento exclusivo da temperatura, tentou-se relacionar os 
valores da temperatura e da pressão (derivadas em função ao tempo ou taxa de variação), 
de modo a determinar o momento em que a formação de gases tem início.  
Como se pode verificar pela Figura 4.9, no período correspondente ao início do 
aquecimento e até 45 minutos (zona A), o aumento de pressão que ocorre é exclusivamente 
devido ao aumento da temperatura no interior do reactor. Após esse período e até 61 
minutos (zona A), o aumento de pressão é atribuído ao início da formação de gases de 
pirólise (início das reacções) visto que a taxa de aquecimento e o incremento da 
temperatura mantêm-se constantes.  
Igualmente, podemos constatar que ambas as curvas são idênticas e ligeiramente 
desfasadas (atraso da curva de temperatura em relação à curva de pressão – zona B e C) 
sugerindo que, após o momento do arrefecimento a diminuição de pressão deve-se, 
primeiramente, à condensação dos gases em torno da serpentina e só, depois, devido à 
diminuição da temperatura no interior (curva da temperatura segue a curva da pressão). O 
facto da curva de temperatura não ser coincidente com a da pressão deve-se ao fenómeno 
de condensação dos gases (libertação de alguma energia ao meio reaccional) o que atrasa, 
ligeiramente, a diminuição da temperatura. Durante o ensaio, a pressão tende a aumentar 
continuamente ao longo do tempo de reacção (exceptuando nos momentos de 
arrefecimento para controlo da temperatura), atingindo o seu valor máximo (2,69MPa) no 
final do ensaio. Findo o ensaio e consequente arrefecimento, a pressão desce abruptamente. 
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A velocidade de arrefecimento diminui à medida que o gradiente de temperatura, entre o 
interior e o exterior do reactor, vai sendo cada vez menor.  
4.4.2 Procedimento experimental - reactor 0,16L 
No que concerne ao estudo realizado à avaliação das reacções termoquímicas que ocorrem 
durante o processo de pirólise de borracha de pneus e plásticos, foram utilizados seis 
micro-reactores de 0,16L de capacidade. Cada reactor é preparado individualmente para o 
correspondente ensaio. Após a temperatura do forno atingir os 900ºC, o reactor é colocado 
no seu interior até que se atinja a temperatura desejada e mantido durante o tempo de 
reacção pré-definido.  
O controlo de temperatura é conseguido através da remoção do reactor do forno (e 
posterior introdução do mesmo no forno). Esta situação resulta num arrefecimento mais 
lento (quando comparado com o reactor de 1L – Figuras 4.8 e 4.9), o que reduz a 
instabilidade no sistema (menores variações na temperatura e pressão - Figuras 4.10 e 
4.11).  
Findo o ensaio, o reactor é retirado do forno e introduzido num banho de água com gelo 
(arrefecimento drástico) até que se atinja a temperatura ambiente (Figura 4.7f); entretanto, 
outro reactor é colocado, novamente, no forno mantendo-se o procedimento anteriormente 
descrito e apenas variando as condições experimentais. Após os reactores atingirem a 
temperatura ambiente, estes são despressurizados, sendo os gases recolhidos para os 
respectivos sacos de amostragem (para posterior análise cromatográfica). De seguida os 
reactores são abertos, os produtos recolhidos, pesados e preparados para análise.  
À semelhança do procedimento anteriormente apresentado para o reactor de 1L, as Figuras 
4.10 e 4.11 representam, respectivamente, os perfis de temperatura e pressão registados nos 
micro-reactores, e o início da formação da fracção gasosa. Esta informação é referente ao 
ensaio realizado a uma temperatura de reacção de 370ºC, com uma pressão inicial de 
0,48MPa e para 15 minutos de tempo de reacção. 
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Figura 4.10 Perfis de temperatura e pressão no interior do micro-reactor (ensaio 
correspondente ao ponto óptimo) 
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Figura 4.11 Formação da fracção gasosa (início) – reactor 0,16L 
Dado que este sistema não tem um arrefecimento a água por serpentina no seu interior, 
ambos os perfis são mais lineares embora, apresentem comportamentos globais 
semelhantes quando comparado com o reactor de 1L (Figuras 4.8 e 4.9). Relativamente à 
fracção gasosa (Figura 4.11), esta começa a formar-se ao fim de oito minutos (zona A). 
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Neste sistema não se regista um desfasamento entra as duas curvas sendo que, 
possivelmente, este factor resulta de o arrefecimento ser mais lento (condensação rápida 
dos gases) resultando numa maior estabilidade. O valor mais alto de pressão (2,69MPa) 
(Figura 4.10) é, igualmente, atingido no final do ensaio. Após o seu arrefecimento drástico 
dos reactores em água com gelo o valor de pressão cai abruptamente.  
4.5 Metodologia de análise de produtos da reacção 
O trabalho experimental desenvolvido tem como objectivo principal a obtenção de dados 
que permitam determinar as condições experimentais que maximizem a produção de uma 
fracção líquida a partir da conversão termoquímica de resíduos de borracha de pneus, de 
diferentes tipos de resíduos plásticos (PE, PP e PS) e, ainda, da mistura de ambos.  
Durante o processo de conversão termoquímica são produzidos diversos tipos de produtos 
que, uma vez arrefecidos e despressurizados até as condições ambientais, verifica-se que 
distribuem-se por três fases: gasosa, líquida e sólida. Nestas circunstâncias, as diferentes 
fases são sujeitas a procedimentos específicos de medida da quantidade total produzida e 
da composição. Uma vez estabelecidas as respectivas quantidades e composição é possível 
determinar algumas variáveis de interesse, nomeadamente rendimentos, composição e 
poderes caloríficos (entre outros). De seguida serão descritos os procedimentos de recolha 
e tratamento das diversas amostras obtidas durante o processo.  
4.5.1 Análise da fracção gasosa 
A fracção gasosa é composta por vários gases e vapores (gases condensáveis em 
quantidade muito reduzida). Os gases formados durante o processo e identificados 
(principais constituintes) incluem os hidrocarbonetos (metano, etileno, etano, propeno, 
propano, buteno, butano, penteno e pentano) mas também hidrogénio, monóxido e dióxido 
de carbono e ácido sulfídrico.  
4.5.1.1 Composição gasosa 
A tecnologia de análise da fracção gasosa destina-se a identificar e quantificar cada 
componente de uma mistura gasosa, através de um processo de separação em coluna 
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cromatográfica em fase gasosa. Para tal foi utilizado um cromatógrafo Agilent HP GC6890 
(Figura 4.12), adaptado para análise simultânea (com uma única injecção de gás) dos 
diferentes compostos químicos formados durante o processo de pirólise.  
 
Figura 4.12 Cromatógrafo Agilent HP GC 6890 
Este cromatógrafo está equipado com uma válvula de amostragem de seis portas, duas 
colunas de enchimento em série (Molecular Sieves 5A e Porapak Q), seguidas de dois 
detectores em série (Detector de Condutividade Térmica – TCD e Detector de Ionização de 
Chama – FID) ambos equipados com controlo electrónico de pressão. Os gases 
determinados pela primeira coluna são o hidrogénio, óxidos de carbono (CO e CO2), azoto 
e metano enquanto que, a segunda coluna é utilizada para a determinação de 
hidrocarbonetos constituídos por dois a cinco átomos de carbono (CnHm). A existência de 
uma válvula (associada ao método escolhido) permite alternar, automaticamente, a coluna 
onde o gás está a ser analisado.  
Os hidrocarbonetos são analisados usando o detector FID, enquanto que os restantes 
compostos ficam a cargo do detector TCD. A calibração é feita através de misturas de 
gases padrão, cujos intervalos de composição são escolhidos em função das composições 
habitualmente obtidas no processo de pirólise. A análise quantitativa dos diferentes 
constituintes da mistura é feita através da comparação da área do pico de cada composto na 
amostra com a área do pico desse composto nas misturas de calibração.  
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A injecção do gás no cromatógrafo é efectuada por compressão manual (sacos herméticos 
de alumínio de 5 a 10L com válvula integrada), durante 60 segundos, de modo a assegurar 
a purga da linha. A amostra passa pelas duas colunas, segundo o método pré-definido pelo 
que, no final, é produzido um cromatograma e uma tabela de composição da mistura 
gasosa (base seca).  
A análise de cada amostra foi efectuada em duplicado utilizando-se a média aritmética dos 
valores obtidos nas duas análises. Dado que desvios obtidos entre as duas análises são 
inferiores a 1%, não se verificou a necessidade de proceder a mais ensaios de repetição.  
A composição final de cada amostra gasosa é corrigida para a quantidade de azoto 
identificada (descontado). Esta correcção é feita na medida em que, o azoto (gás inerte 
utilizado na pirólise destes resíduos) é identificado na análise cromatográfica. Após a 
contabilização deste efeito diluídor, é calculada a percentagem relativa de cada composto 
na amostra, através do quociente entre a concentração de cada composto na amostra e o 
somatório de todos os compostos quantificados.  
4.5.1.2 Massa volúmica 
Após a análise cromatográfica, a massa volúmica dos gases recolhidos é determinada pela 
Norma IP 59 (Método C), 1989, utilizando um densímetro de gases (Figura 4.13). 
Contudo, no que concerne aos gases produzidos formados nos micro-reactores, esta análise 
não foi possível realizar em virtude do reduzido volume de gás produzido.  
O método de cálculo da massa volúmica dos gases baseia-se no princípio de que, o tempo 
que dois volumes iguais de gases (genericamente denominados de A e B) levam a escoar 
através de um pequeno orifício, sob as mesmas condições, é proporcional à raiz quadrada 
das suas massas volúmicas (ρ). Deste modo, e não contabilizando a presença de vapor de 
água nos respectivos gases, a expressão 4.1 é válida (Pinto, 1996),  
ρA
ρB
 = tA 
2
tB 2
  (4.1) 
Capítulo 4 
 
166 
Contudo, caso seja assumido que os respectivos gases estão saturados de vapor de água, a 
expressão 4.1 deixa de ser válida para o efeito pelo que, dever-se-á então utilizar a 
expressão 4.2 para o cálculo da massa volúmica (Pinto, 1996),  
ρA
ρB
 = tA 
2
tB 2
 + ⎣⎢
⎡
⎦⎥
⎤0,627 Pv
(P + 11 - Pv) ⎝⎜
⎛
⎠⎟
⎞tA 2
tB 2
 - 1  (4.2) 
sendo que, ρA e ρB representam, respectivamente, a massa volúmica do gás A e B; tA e tB o 
tempo de escoamento, em segundos, dos respectivos gases A e B; Pv a pressão de vapor da 
água e P a pressão atmosférica, ambas em mmHg.  
 
Figura 4.13 Densímetro de gases (Norma IP 59 - Método C) 
4.5.1.3 Poder calorífico 
O poder calorífico representa a energia térmica que um dado composto ou mistura de 
compostos liberta durante a respectiva combustão formando-se CO2 e H2O. O poder 
calorífico é geralmente expresso à temperatura de 298K, sendo equivalente à entalpia da 
reacção de combustão que se realiza a pressão constante. Distingue-se poder calorífico 
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superior (PCS) de poder calorífico inferior (PCI) se a água resultante da combustão dos 
compostos de hidrogénio presentes no combustível ocorre na forma líquida no primeiro 
caso, ou se forma vapor no segundo caso.  
Tendo como base os resultados obtidos pela análise cromatográfica ao gás de pirólise 
formado, determinou-se o poder calorífico superior (PCS) através da percentagem 
volumétrica de cada composto identificado e do respectivo valor individual de PCS (desse 
composto) utilizando a equação (4.3) (Houghen et al., 1984). 
PCSGP (kJ.m-3) = % (v/v)metano x PCSmetano + % (v/v)etileno x PCSetileno +  
+ % (v/v)etano x PCSetano + % (v/v)propeno x PCSpropeno + % (v/v)propano x PCSpropano + 
+ % (v/v)buteno x PCSbuteno + % (v/v)butano x PCSbutano + % (v/v)penteno x PCSpenteno + 
+ % (v/v)pentano x PCSpentano   (4.3) 
O Índice de Wobbe (W) que corresponde ao calor fornecido por um determinado gás 
quando este é queimado a uma pressão constante foi calculado através da equação (4.4).  
W = PCS
Densidade relativa ao ar
  (4.4) 
4.5.2 Análise das fracções líquida e sólida 
Os produtos líquidos e sólidos formados encontram-se misturados, sendo recolhidos e 
pesados à temperatura e pressão ambiente. Numa primeira fase, a mistura de produtos é 
separada por decantação. De seguida a fracção líquida é, por sua vez, separada em três 
fracções distintas em destilador de pressão atmosférica (Figura 4.14) e segundo as Normas 
NP 1336, 1976 e ASTM D 86, 1994. Posteriormente o material decantado é sujeito a um 
processo de extracção sólido-líquido.  
Capítulo 4 
 
168 
4.5.2.1 Destilação e extracção 
A primeira fracção resulta da destilação, do líquido de pirólise, até à temperatura de 150ºC, 
a segunda fracção corresponde ao destilado entre 150 e 270ºC e, finalmente, a terceira 
fracção que corresponde ao líquido que não destilou até à temperatura máxima de 270ºC 
(Figura 4.14). Acima dos 270ºC não foi possível a continuação da destilação em virtude da 
decomposição dos restantes compostos líquidos. As duas primeiras fracções são, 
posteriormente, analisadas por espectrometria de massa (GC/MS) e cromatografia em fase 
gasosa para identificação e quantificação dos principais compostos.  
 
Figura 4.14 Destilador (Normas NP 1336, 1976 e ASTM D 86, 1994) 
O aparelho de GC/MS (Agilent 6890N/LECO Pegasus III) utilizado e apresentado na 
Figura 4.15, tem como gás de arraste hélio (com caudal constante de 1mL.min-1) e uma 
coluna capilar não polar ID DB-5 (para análises genéricas de compostos cíclicos, 
aromáticos, fenois e hidrocarbonetos clorados, entre outros) associada a um programa de 
temperatura até 300ºC (30ºC.min-1). Este equipamento permite, ainda, a identificação de 
compostos cujo intervalo varie entre 10 a 450 unidades de massa através de diferentes 
sistemas de detecção (varrimento de massas quadrupolo, sector magnético e sistema de 
captura iónica).  
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Figura 4.15 Cromatógrafo gasoso associado a um espectrómetro de massa (GC/MS da 
Agilent 6890N/LECO Pegasus III) 
A fracção sólida (ainda embebida em algum líquido) é submetida a um processo de 
extracção sólido-líquido (Figura 4.16), no sentido de optimizar a separação e recuperar 
esse líquido remanescente. O equipamento utilizado é um extractor Soltex sólido-líquido, 
com capacidade máxima de extracção até seis amostras em simultâneo. Cada amostra de 
aproximadamente 3g é, individualmente, submersa num recipiente contendo 50mL de 
solvente. Após vários testes com diferentes solventes, o diclorometano (CH2Cl2) e o 
tetrahidrofurano (THF) foram os solventes escolhidos por apresentarem maiores gamas de 
extracção de hidrocarbonetos.  
O processo de extracção tem início com o solvente CH2Cl2 à temperatura de 110ºC e 
durante três horas. Após esta etapa, a amostra é colocada na estufa (a 50ºC) durante um 
período não inferior a seis horas e, de seguida, colocada no exsicador por um período de 30 
minutos. No final a fracção sólida seca é pesada.  
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Posteriormente, a amostra líquida segue para análise cromatográfica enquanto que, a 
amostra sólida seca é, novamente, submetida ao processo de extracção. O solvente 
utilizado é o THF a uma temperatura de 140ºC e durante um período de cinco horas. As 
restantes fases deste procedimento são, em tudo, semelhantes ao utilizado para o solvente 
CH2Cl2.  
 
Figura 4.16 Extractor Soltex (sólido-líquido) 
4.5.2.2 Fracções líquida e sólida 
Após a conclusão destes procedimentos, as fracções líquidas são analisadas por GC para 
determinação quantitativa dos principais compostos. Para este tipo de análise recorreu-se 
de um cromatógrafo gasoso HP 6890 (Figura 4.17), com duas colunas capilares, uma 
PONA (polidimetilsiloxano) para análise da fracção líquida mais leve e, uma DB-5 
((5%-fenil)-polimetilsiloxano) para análise da segunda fracção da destilação e para as duas 
fracções obtidas da extracção. Ao método utilizado na coluna DB-5 está associado um 
injector “split/splitless” e dois detectores DIC (Detector de Ionização de Chama).  
À semelhança do procedimento analítico utilizado para a fracção gasosa, a quantificação 
dos compostos presentes, na mistura líquida e correspondente à primeira e segunda 
fracções, foi feita através de calibração externa com padrões.  
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Para cada calibração foram utilizadas quatro misturas, por fracção, com concentrações 
diferentes (em base volumétrica) dos diferentes padrões dos compostos a quantificar. Após 
a determinação da área correspondente de cada composto na mistura de calibração (área do 
pico), foi elaborada uma recta de calibração individual por composto. A quantificação dos 
diferentes compostos presentes nas amostras analisadas é feita por comparação directa das 
respectivas áreas correspondentes, ou seja, a área de pico de cada composto na amostra é 
comparada com a área de pico desse mesmo composto na mistura de calibração.  
No respeitante ao cálculo das concentrações dos compostos identificados, foi tido em conta 
a concentração individual de cada composto e o intervalo compreendido pelos quatro 
pontos da recta de calibração; assim, o valor de cada composto encontra-se dentro dos 
limites mínimo e máximo da respectiva recta de calibração.  
 
Figura 4.17 Cromatógrafo gasoso (GC HP 6890) 
No respeitante às fracções sólidas obtidas durante o processo de pirólise e que são 
posteriormente submetidas ao processo de extracção sólido-líquido, estas são 
encaminhadas para análise laboratorial dos elementos carbono, hidrogénio e azoto em 
equipamento LECO CHN 2000, e para determinação do enxofre em equipamento LECO 
SC-144DR.  
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Na Figura 4.18 é apresentado um esquema global do processo de pirólise anteriormente 
descrito, onde se realça a formação dos diferentes produtos (gás, líquido e sólido), o 
procedimento experimental (extractor sólido-líquido) e analítico (análise cromatográfica) a 
que são submetidos e aos quais não foram alheias as condições operatórias de ensaio, 
produtos obtidos e respectivos sistemas de análise.  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.18 Esquema global do processo de pirólise 
4.6 Tratamento de resultados 
O procedimento analítico anteriormente apresentado permitiu recolher os produtos 
gasosos, líquidos e sólidos produzidos durante a pirólise dos resíduos em objecto de 
estudo. Para todos os ensaios experimentais realizados em reactor de 1L, foi efectuada a 
recolha de gases para posterior análise por cromatografia em fase gasosa (anteriormente 
descrita nas secções 4.5.1.1 e 4.5.1.2). Não foi possível a recolha da fracção gasosa nos 
ensaios realizados no reactor de 0,16L devido às quantidades diminutas de gás formado. 
Relativamente aos restantes produtos de pirólise (fracções líquidas e sólidas), foi possível a 
recolha em todos os ensaios realizados em ambos os reactores.  
CROMATOGRAFIA
(ANÁLISES QUALITATIVA E QUANTITATIVA)
REACTOR
PNEU
PLÁSTICOS
ENERGIA 
TÉRMICA
PRESSÃO
(N)
GÁSGÁS LÍQUIDOLÍQUIDO SÓLIDOSÓLIDO
DESTILAÇÃO
1a FRACÇÃO
T < 150 ºC
2a FRACÇÃO
150 < T < 270 ºC
3a FRACÇÃO
T > 270 ºC
EXTRAÇÃO
(SÓLIDO / LÍQUIDO)
SÓLIDOLÍQUIDO
CARVÃO ACTIVADO
RESÍDUOS
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4.6.1 Composição da mistura gasosa 
O volume total de gases (V Total Gás) formado durante o processo de pirólise foi medido em 
contador volumétrico. Após a identificação e quantificação do gás por cromatografia em 
fase gasosa, os diferentes constituintes são corrigidos em função da concentração de azoto 
para o correspondente valor de pressão inicial (previamente definido). A densidade do gás 
de pirólise é determinada segundo a expressão (4.2).  
Tendo em atenção que o azoto apenas é utilizado para aumentar a pressão no interior do 
reactor e, ainda, por ser uma espécie não reactiva no processo, a sua quantidade é 
descontada no volume total de gases e, consequentemente, feita a respectiva correcção para 
os restantes constituintes da mistura segundo a expressão (4.5),  
yi  = 
yi [GC]
100 - yN2 [GC]  (4.5) 
onde: yi  concentração corrigida da espécie i (% v/v) 
 yi [GC]  concentração da espécie i (% v/v) 
 yN2 [GC]  concentração do azoto (% v/v) 
em que, yi corresponde à concentração corrigida da espécie gasosa, yi [GC] e yN2 [GC] 
correspondem, respectivamente, às concentrações da espécie gasosa e de azoto 
identificadas por cromatografia.  
4.6.2 Rendimento mássico 
O rendimento dos produtos obtidos da pirólise de resíduos objecto de estudo (gás, líquido 
total e sólido) é dado pelo quociente entre a massa do respectivo produto e a massa total de 
resíduo pirolisado, a partir da expressão (4.6),  
η [G, LT e S] = m [G, LT e S] m Total Resíduo x 100  (4.6) 
onde: η [G, LT e S] rendimento dos produtos gasosos, líquidos e sólidos (%) 
 m [G, LT e S]  massa dos produtos gasosos, líquidos e sólidos (g) 
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 m Total Resíduo massa total de resíduo (g) 
em que, η [G, LT e S] representa o rendimento mássico em gases, líquido total e sólido, 
m [G,LT e S] a massa dos produtos obtidos da pirólise e m Total Resíduo a massa total de resíduos 
a pirolisar.  
A massa total de gás (m Total Gás) formado durante o processo é determinada a partir do 
volume total de gás (V Total Gás), da massa volúmica do gás (ρ) e da massa de azoto (mN2), 
segundo a expressão (4.7). A massa de azoto (mN2) é determinada através do volume total 
de gás (V Total Gás), da fracção volúmica de azoto (identificada por cromatografia) e, ainda, 
pela massa volúmica (ρN2), por intermédio da expressão (4.8),  
m Total Gás = V Total Gás x ρGás - mN2  (4.7) 
mN2 = 
V Total Gás x yN2 x ρN2
 100  (4.8) 
onde: m Total Gás massa total de gás (g) 
 V Total Gás volume total de gás (dm3) 
 ρGás e ρN2 massa volúmica do gás e do azoto (g. dm-3) 
 mN2 massa de azoto (g) 
 yN2 fracção volúmica do azoto (% v/v) 
A massa de líquido total de pirólise (m LT) pode ser determinada a partir da expressão (4.9) 
enquanto que, a massa de líquido total proveniente do processo de extracção (m LT EXT) é 
determinada segundo a expressão (4.10),  
m LT  = m L Reactor + m LT EXT  (4.9) 
m LT EXT  = m (L+S) Reactor x 
 m L EXT
 m Amostra EXT  (4.10) 
onde: m LT massa de líquido total (g) 
 m L Reactor massa de líquido do reactor (g) 
 m LT EXT massa de líquido total extraído (g) 
Componente experimental e instrumentação 
175 
 m (L+S) Reactor massa de sólido que contem líquido (g) 
 m L EXT massa de líquido extraído (g) 
 m Amostra EXT massa de sólido da extracção (g) 
em que, m (L+S) Reactor corresponde à massa de sólido contendo ainda algum líquido de 
pirólise e m Amostra EXT  a massa da amostra utilizada no processo de extracção com CH2Cl2 
e THF, m L EXT  a massa de líquido extraído.  
4.6.3 Poder calorífico 
O poder calorífico superior (PCS) referente à fracção líquida foi determinado para todos os 
ensaios realizados. Para o referido cálculo foi utilizada a expressão (4.11) onde se 
relaciona a concentração das espécies químicas identificadas tendo como base a análise 
cromatográfica (xi [GC]), os correspondentes PCS tabelados para cada espécie identificada 
(PCS i  [TAB]) (Perry & Green, 1997) e a massa molar da correspondente espécie (Mi),  
PCS LIQ = ∑
i = 1
n
 
xi [GC] x PCS i  [TAB]
 Mi x 100   (4.11) 
onde: xi [GC] fracção molar líquida da espécie i (% v/v) 
 PCS i  [TAB] poder calorífico da espécie i (J.mol-1) 
 Mi massa molar da espécie i (g.mol-1) 
4.6.4 Índice de octano 
Para a determinação do índice de octano (RON), referente à fracção líquida obtida nos 
ensaios de pirólise, foi utilizada a expressão (4.12) segundo o método descrito por 
Protic-Lovasic et al., 1990. As designações A a E são determinadas segundo a expressão 
(4.13) que relaciona a fracção molar da espécie i referente à mistura líquida (xi) e a 
respectiva massa volúmica (ρi).  
RON = -1,0729xA + 0,7875xB + 0,0976xC + 0,3395xD +  
+ 0,4049xE + 69,0306  (4.12) 
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Cálculo de  A, B, C, D e E  = (xi x ρi)(A, B, C, D, E) x 100 (4.13) 
onde:  A n-alcanos com C>5 
 B iso-alcanos com C=5 
 C iso-alcanos com C>5 
 D ciclo-alcanos 
 E aromáticos 
4.6.5 Massa volúmica 
Foi igualmente determinada a massa volúmica referente à fracção líquida (ρLiq) através da 
expressão (4.14) que permite relacionar a concentração da espécie líquida (xi) identificada 
por cromatografia em fase gasosa e a respectiva massa volúmica de cada espécie tabelada 
(ρi [TAB]) (Handbook of Chemistry and Physics, 1987),  
ρLiq = 
∑
i = 1
n
( )xi x ρi [TAB]
 ∑
i = 1
n
 xi  [GC]
  (4.14) 
onde:  xi concentração da espécie i (% v/v) 
 ρi [TAB] massa volúmica da espécie i (kg.dm-3) 
 ∑
i = 1
n
 xi  [GC]  total da fracção líquida identificada (% v/v) 
4.6.6 Destilação 
A fracção líquida resultante da pirólise é separada em três fracções distintas (anteriormente 
descrito na secção 4.5.2.1). Para tal são utilizados 50ml de líquido de pirólise sendo que, 
cada fracção da destilação (% VLiq i) é determinada segundo a expressão (4.15),  
% VLiq i = 
 VLiq i
 ∑
i = 1
n
 VLiq i
 x100  (4.15) 
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onde:  % VLiq i fracção da destilação referente à mistura líquida i (%) 
 VLiq i volume destilado referente à mistura líquida i (ml) 
 ∑
i = 1
n
 VLiq i  volume total de líquido destilado (ml) 
4.6.7 Velocidade de reacção 
A velocidade de reacção diz respeito à taxa de formação dos produtos e exprime-se a partir 
do rendimento dos produtos segundo a expressão (4.6). Para cada estudo cinético 
desenvolvido foi proposto um mecanismo reaccional simplificado, baseado num conjunto 
de reacções de formação dos produtos gasosos, líquidos e sólidos, utilizando o Programa 
Micromath® Scientist® para WindowsTM, que visa a interpretação dos resultados 
experimentais. A metodologia utilizada baseou-se no cálculo das curvas cinéticas teóricas 
que, por sua vez, foram comparadas com as curvas obtidas experimentalmente. O ajuste do 
mecanismo reaccional (através da determinação das constantes de velocidade) foi 
desenvolvido por forma a permitir o melhor ajuste possível entre as curvas cinéticas 
teóricas e as experimentais com base em critérios de razoabilidade (tempo de ajuste e 
esforço computacional). As constantes de velocidade das reacções elementares de primeira 
ordem foram calculadas através da resolução numérica de um sistema de equações 
diferenciais de primeira ordem. Para tal foi utilizado o Método de Runge-Kutta, de acordo 
com um procedimento iterativo tendo em vista o ajuste numérico de forma a minimizar o 
somatório do quadrado dos desvios entre os resultados observados experimentalmente e os 
resultados obtidos pelo modelo (Método de Stineman).  
Os valores iniciais das constantes de velocidade (ki) vão sendo progressivamente alterados 
em função das curvas obtidas, de forma a melhorar o ajuste do modelo aos dados 
experimentais. Os critérios de convergência utilizados na modelação cinética foram 
idênticos aos utilizados para a Metodologia dos Planos Factoriais de Ensaios (definidos nas 
secções 5.4 e 5.6). Dado que a temperatura é um factor de grande influência, ao nível das 
velocidade das reacções (cinética), a sua relação pode ser interpretada pela equação de 
Arrhenius. De acordo com esta equação, a constante de velocidade k resulta do produto do 
factor pré-exponencial A e de um factor exponencial -Ea/RT. Assim, a constante de 
velocidade pode ser dada pela expressão (4.16),  
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k = A e -Ea/RT  (4.16) 
O factor exponencial relaciona a temperatura (T), a constante dos gases perfeitos (R) e a 
energia de activação (Ea). O factor pré-exponencial A pode ser denominado de factor de 
frequência (apenas para reacções de primeira ordem) (Laidler, 1987). Tanto a energia de 
activação como o factor pré-exponencial são obtidos através de uma regressão linear de 
Ln k em função do inverso da temperatura (1/T). O declive da recta é dado por -Ea/R e a 
sua intercepção com o eixo das ordenadas, corresponde ao logaritmo de A (factor 
pré-exponencial). Deste modo, e após a determinação matemática do declive da recta é, 
então, possível determinar o correspondente valor da energia de activação (Ea).  
Quando não se consegue estabelecer uma linearidade entre Ln k e o inverso da 
temperatura, ou seja, quando a cinética das reacções não é descrita pela equação de 
Arrhenius é ainda possível calcular a energia de activação segundo a expressão (4.17) 
(Laidler, 1987; Costa, 2006),  
k = AT m e -Eo/RT  (4.17) 
em que, A, E0 e m são constantes independentes da temperatura. Para a presente situação, a 
energia de activação (Ea) é definida pela expressão (4.18),  
Ea = RT 2 
d Ln k
dT   (4.18) 
A aplicação da expressão (4.18) permite calcular a energia de activação. Na prática, esta 
expressão é mais abrangente que a equação de Arrhenius na medida em que, na 
representação de Ln k em função de 1/T, o declive em qualquer ponto é igual Ea/R, o que 
significa que, a energia de activação é definida pelo produto do declive com -R. Assim, 
após manipulação adequada da expressão (4.18) obtemos a expressão (4.19),  
d Ln k
d ⎣⎢
⎡
⎦⎥
⎤1
T
 = - 
Ea
R   (4.19) 
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dado que, 
d ⎣⎢
⎡
⎦⎥
⎤1
T  = - 
d T
T 2
  (4.20) 
é então possível estabelecer uma relação entre Ea e a temperatura, para uma reacção que 
obedeça aos critérios da expressão (4.17). Mais uma vez e após manipulação adequada, a 
expressão anterior quando convertida na forma logarítmica conduz à expressão (4.21), 
Ln k = Ln A + m Ln T - E0RT  (4.21) 
que após diferenciação resulta na expressão (4.22),  
d Ln k
d T  = 
m
T + 
E0
RT 2
 = E0 + mRT
RT 2
  (4.22) 
Tendo presente as expressões (4.18) e (4.22), a sua comparação resulta na expressão 
(4.23),  
Ea = E0 + mRT  (4.23) 
que E0, representa a energia de activação (hipotética) no zero absoluto (Costa, 2006). Após 
substituir a expressão (4.23) na expressão (4.16) e, a sua resultante na (4.17), obtemos 
finalmente a expressão (4.24),  
A = A0 T 
m e m  (4.24) 
A manipulação matemática anteriormente apresentada permite que, nas situações em que o 
factor pré-exponencial é dependente da temperatura então, a energia de activação também 
o é. Esta condição permite que a representação gráfica, de Ln k em função de 1/T, 
apresente um comportamento não linear dado que a energia de activação e o factor 
pré-exponencial são ambos dependentes da temperatura (Laidler, 1987; Costa, 2006).  
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4.7 Controlo de qualidade de resultados 
Dado ser impraticável calcular todos os desvios afectos à componente experimental e 
analítica devido, essencialmente, às características das amostras e à complexidade do 
processo analítico, o estudo de reprodutibilidade dos resultados centrou-se apenas no 
líquido de pirólise. No que se refere à fracção gasosa, os desvios obtidos são menores 
resultado de uma maior percentagem de identificação de todos os compostos existentes e, 
ainda, pelo facto de o processo experimental e analítico ser mais simples.  
Os desvios relativos obtidos nas pesagens foram aqueles que apresentaram menores 
valores embora, esses desvios, estejam também relacionados com o valor da grandeza 
medido. Os desvios relativos referentes à componente analítica onde, aspectos como a 
volatilidade dos compostos (características da amostra) representam um problema 
acrescido na contabilização final, os valores são superiores.  
Quadro 4.7 Reprodutibilidade de resultados (ponto óptimo) 
• Condições experimentais: Temperatura de reacção (370ºC); pressão inicial (0.48MPa); tempo de reacção (15 minutos) 
Reprodutibilidade dos resultados 
Determinação  Ensaio A Ensaio B Ensaio C Valor médio 
  Rendimento dos produtos (%) 
Gás/Líquido/Sólido  4,3 / 81,5 / 12,0 5,4 / 80,0 / 13,0 4,4 / 82,7 / 13,3 4,7 / 81,4 / 12,8 
Desvio relativo (%)  -8,5 / +0,1 / -6,3 +14,9 / -1,7 / +1,6 -6,4 / +1,6 / +3,9  
Desvio padrão     0,61 / 1,35 / 0,68 
  Poder calorífico da fracção líquida (MJ.kg-1) 
1ª Fracção / 2ª Fracção  18,8 / 22,6 18,8 / 26,1 18,3 / 25,5 18,6 / 24,8 
Desvio relativo (%)  +1,1 / -8,9 +1,1 / +5,2 -1,6 / +2,8  
Desvio padrão     0,29 / 1,87 
  Composição relativa da fracção líquida (%) 
Alcanos líquidos  42,1 50,2 47,3 46,5 
Desvio relativo (%)  -9,5 +8,0 +1,7  
Desvio padrão     4,10 
      
Alcenos líquidos  16,1 12,9 13,5 14,2 
Desvio relativo (%)  +13,4 -9,2 -4,9  
Desvio padrão     1,70 
      
Aromáticos líquidos  41,8 36,8 39,3 39,3 
Desvio relativo (%)  +6,4 -6,4 0,0  
Desvio padrão     2,50 
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Tendo em consideração a informação do Quadro 5.2 (apresentado no Capítulo 5, secção 
5.1.2), verificou-se que o aumento dos desvios é concordante com o aumento da 
volatilidade das amostras analisadas (inevitável perda de massa na manipulação das 
amostras). No Quadro 4.7 são apresentados os desvios relativos à análise quantitativa dos 
produtos de pirólise, calculados através expressão (4.25). Os ensaios A, B e C foram 
realizados nas mesmas condições experimentais.  
Desvio relativo (%)= valor da grandeza - valor médiovalor médio  x 100 (4.25) 
Os valores do desvio padrão obtidos para os produtos de pirólise foram, respectivamente, 
de 0,61 e 1,35 e, ainda, de 0,68 para as fracções gasosa, líquida e sólida. Os valores de 
desvio relativo variaram entre -8,5 e 14,9% para a fracção gasosa, -1,7 e 1,6% para a 
líquida e -6,3 a 3,9% para a sólida. Os desvios mais elevados foram obtidos para os 
rendimentos dos compostos gasosos resultado de uma maior perda de massa na 
manipulação dos gases (quando comparado com os restantes produtos). Por outro lado, 
foram obtidos desvios mais elevados para as grandezas de menor valor absoluto uma vez 
que, quanto menor a sua percentagem maior o valor do desvio (pequenas perdas durante a 
recolha, medição e análise são mais significativas).  
Para o poder calorífico da fracção líquida (1ª e 2ª fracções), o desvio padrão foi de 0,29 e 
1,87 enquanto que, o desvio relativo variou entre -1,6 e 1,1% (1ª fracção) e -8,9 e 5,2% (2ª 
fracção). Já no que se refere aos resultados obtidos para a composição relativa da fracção 
líquida verificou-se que, para a fracção de alcanos o desvio padrão foi de 4,10 e o desvio 
relativo variou entre -9,5 e 8,0%, para os alcenos o desvio padrão foi de 1,70 e o desvio 
relativo variou entre 13,4 e -9,2% e, ainda, para a fracção de compostos aromáticos, o 
desvio padrão foi de 2,50 e o desvio relativo variou entre 6,4 e -6,4%.  
No Quadro 4.8 é apresentado um dos testes de reprodutibilidade realizados à análise de 
CHN. O presente caso reporta a um dos ensaios realizados com borracha de pneu e o 
solvente tetrahidroquinolina (razão de 1:2), para as seguintes condições experimentais: 
temperatura de reacção 420ºC, pressão inicial 0,41MPa e um tempo de reacção de 30 
minutos. Os correspondentes rendimentos gasoso, líquido e sólido são, respectivamente, 
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4,3 e 88,9 e, ainda de 3,4%, associados a um desvio experimental de 3,4%. Os valores do 
desvio padrão obtidos foram de 1,0 e 0,2 e, ainda de 0,1 respectivamente para C, H e N.  
Quadro 4.8 Reprodutibilidade de resultados em CHN (ensaio com borracha de pneu e 
tetrahidroquinolina na razão de 1:2 com T=420ºC, P=0,41MPa e t=30 minutos) 
 
 
 
 
 
 
 
• A reprodutibilidade dos métodos para os elementos determinados é de 2% do valor 
4.8 Constrangimentos e limitações experimentais 
Com o decorrer do trabalho foram várias as dificuldades encontradas. A grande maioria 
foi, de uma maneira ou de outra, ultrapassada com sucesso através da melhoria e do 
aperfeiçoamento de procedimentos (analíticos e experimentais), adopção de novas técnicas 
e da constante actualização bibliográfica.  
No sentido de minimizar o desvio experimental, sempre que possível foram adoptados 
procedimentos específicos dos quais poder-se-ão destacar a rápida recolha dos compostos 
líquidos (para recipientes estanques), o armazenamento a baixa temperatura e durante um 
período de tempo reduzido e destilação do líquido de pirólise seguido da análise 
cromatográfica. Foram igualmente realizados duplicados das análises, elaboradas rectas de 
calibração com diferentes concentrações para cada composto (tentando abranger o valor 
esperado) e repetições de misturas de calibração.  
Resíduo de borracha de pneu 
Amostra nº  C (%) H (%) N (%) 
1  83,2 6,7 7,5 
2  83,5 6,7 7,5 
3  83,9 6,8 7,5 
4  82,8 6,8 7,4 
5  84,6 6,9 7,4 
6  84,4 6,8 7,4 
7  86,0 6,7 7,5 
8  83,8 6,7 7,3 
9  83,3 6,3 7,4 
10  85,5 6,5 7,3 
Valor médio  83,9 6,7 7,4 
Desvio padrão  1,0 0,2 0,1 
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Do trabalho experimental realizado o desvio obtido para os rendimentos dos produtos foi 
de 3% (em média). No entanto, alguns dos condicionalismos julgados mais importantes são 
referenciados de seguida. A medição de volumes e volatilidade dos produtos, a extracção 
sólido-líquido de amostras viscosas, a elaboração de rectas de calibração e consequente 
manipulação e acondicionamento de padrões, que vão do estado líquido (e muito voláteis) 
ao estado sólido, a elaboração de rampas de temperatura específicas, a inexistência ou 
impossibilidade de adquirir determinados padrões, a formação de determinadas espécies 
(H2S na fracção gasosa) e os custos associados ao processo analítico (equipamento, 
material de laboratório, análise de amostras, etc.).  
Durante a análise cromatográfica da fracção gasosa foram detectados problemas 
relacionados com a deterioração acentuada da coluna pelo que, chegou-se à conclusão que 
a origem da deterioração advinha da corrosão da coluna pelo H2S (existente nos gases de 
pirólise e resultante do processo de vulcanização dos pneus com enxofre). Como solução 
foi elaborado um procedimento (baseado nos métodos EPA 16 e 16A) para remoção de 
H2S da fracção gasosa. O referido procedimento tem como base a utilização de duas 
soluções aquosas (peróxido de hidrogénio e sulfato de cádmio) e a utilização de oito 
frascos borbulhadores (30mL de capacidade unitária), montados em série e parcialmente 
submersos em banho de gelo (Figura 4.19). 
 
Figura 4.19 Bateria de frascos borbulhadores 
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No primeiro frasco borbulhador são colocados 15mL de solução de peróxido de hidrogénio 
(H2O2), o segundo e o oitavo são deixados sem qualquer tipo de solução e, do terceiro ao 
sétimo são colocados, em cada um, 15mL de solução de sulfato de cádmio (CdSO4). Dado 
que o sexto e sétimo frascos não continham nenhuma quantidade de CdS, a amostra gasosa 
é então analisada por cromatografia. Na Figura 4.20 é apresentado um pormenor da captura 
do H2S (cor amarela) já convertido em sulfureto de cádmio (CdS). 
 
Figura 4.20 Pormenor da captura do H2S nos frascos borbulhadores (já convertido na 
forma de sulfureto de cádmio – CdS) 
Após o procedimento anteriormente referido e implementado para a fracção gasosa, 
procede-se à recolha e pesagem, em separado, das fracções (líquida e sólida) que são 
encaminhadas para sistemas diferenciados. Posteriormente, são calculados os rendimentos 
dos produtos através da razão entre a massa obtida para cada um dos produtos e a massa 
inicial de resíduo pirolisado. A conversão total é determinada pela razão entre a soma 
parcial dos produtos e a massa inicial de resíduo. Como produtos finais obtém-se uma 
fracção gasosa, uma fracção líquida (que por sua vez é dividida em três fracções diferentes 
via destilação fraccionada) e uma fracção sólida.  
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Foi estudada a influência das diversas variáveis do processo termoquímico de modo a 
identificar o efeito produzido ao nível dos rendimentos dos produtos líquidos, sólidos e 
gasosos. As variáveis experimentais tidas como mais relevantes foram: 1) temperatura de 
reacção (T); 2) pressão inicial (P); 3) tempo de reacção (t) e 4) composição da mistura de 
resíduos. No entanto, apesar de se ter estas variáveis como referência na realização dos 
ensaios conducentes à definição das condições operatórias, factores como a granulometria, 
taxa de aquecimento, temperatura da água de arrefecimento e procedimentos analíticos 
(entre outros) podem influenciar os resultados.  
Neste trabalho foi dada maior relevância ao rendimento da pirólise em líquidos tendo em 
vista a eventual aplicação como combustível líquido ou como matéria-prima para as 
indústrias química e/ou petroquímica (quando comparado com os restantes produtos 
obtidos da pirólise destes resíduos - gás e sólido).  
Para o presente estudo, a metodologia experimental adoptada conduziu para uma 
programação de ensaios composta por quatro fases:  
1) Ensaios preliminares que permitiram definir a mistura de resíduos a utilizar, 
composta por 30% borracha de pneus e 70% de plásticos (PE 20%, PP 30% e PS 
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20%). Esta fase permitiu ainda obter informação relevante sobre o comportamento 
do sistema e desenvolver e adaptar técnicas de análise de produtos.  
2)  Optimização das condições experimentais através da Metodologia dos Planos 
Factoriais de Ensaios tendo em vista a maximização do rendimento em fase líquida.  
3)  Avaliar a adição de compostos potenciais doadores de hidrogénio ao meio 
reaccional no sentido de melhorar o rendimento em fase líquida bem como a 
composição da mistura (tendo em vista a utilização como combustível líquido).  
4)  Estudos cinéticos aos resíduos de borracha de pneus (BP), misturas de resíduos de 
plásticos (PE, PP e PS) e, ainda, misturas destes dois resíduos.  
5.1 Resultados preliminares da pirólise 
Os estudos efectuados na avaliação do sistema experimental (ensaios preliminares) tiveram 
com objectivo adquirir informação referente às gamas de operação no reactor e 
desenvolver técnicas de recolha e análise dos produtos. Os referidos ensaios serviram, 
igualmente, de base à implementação da Metodologia dos Planos Factoriais de Ensaios 
bem como avaliar o efeito produzido pelas diferentes variáveis intervenientes no processo.  
Os resultados preliminares realizados a misturas de resíduos de borracha de pneus e 
diferentes tipos de plásticos foram obtidos em função de um conjunto de ensaios 
programados em que apenas se variou uma variável de cada vez mantendo os valores das 
restantes variáveis constantes. Como resultado, a definição da composição da mistura de 
resíduos composta por 30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS, foi obtida para 420ºC de 
temperatura de reacção, 0,41MPa de pressão inicial e 30 minutos de tempo de reacção. 
Recorde-se que a definição da composição ponderada da mistura de resíduos não faz parte 
do plano factorial.  
5.1.1 Composição dos resíduos – teor em borracha de pneus 
No sentido de estabelecer a composição relativa da mistura de resíduos a utilizar, foram 
realizados diversos ensaios cujos teores mássicos foram gradualmente alterados. A 
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granulometria do resíduo de borracha de pneu (BP) utilizado variou entre 2 a 5mm após 
processo de trituração.  
No que diz respeito aos resíduos plásticos a incorporar no estudo, foram utilizados na 
mistura com uma composição relativa de 55%, 30% e 15% respectivamente para o 
polietileno (PE), polipropileno (PP) e poliestireno (PS) (teores mássicos apresentados 
anteriormente no Quadro 4.5).  
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Figura 5.1 Efeito do teor de borracha de pneu nos rendimentos dos produtos (reactor 1L) 
Os resultados obtidos referentes ao rendimento líquido, sólido e gasoso, para as condições 
experimentais de 420ºC de temperatura de reacção, 0,41MPa de pressão inicial e para um 
tempo de reacção de 30 minutos, são apresentados na Figura 5.1. De acordo com a referida 
figura, o aumento do teor de BP conduziu a um significativo aumento do rendimento dos 
produtos sólidos e a um decréscimo dos produtos líquidos. A formação de compostos 
gasosos não apresentou alterações significativas com o aumento da percentagem de BP na 
mistura.  
Para todas as condições operatórias os poderes caloríficos desta fracção variaram entre 15 
a 23MJ.kg-1. Na ausência de BP, o rendimento líquido atingiu o valor mais elevado (61%) 
enquanto que, para os rendimentos sólido e gasoso os valores são, respectivamente, 12% e 
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24%. Os resultados obtidos sugerem que a incorporação de resíduos plásticos, na pirólise 
de resíduos de borracha de pneus, favorece o rendimento em líquido.  
Os autores Juma et al., 2006, apresentaram um artigo de revisão sobre pirólise de resíduos 
de pneus com diferentes reactores e condições experimentais. Neste trabalho, são 
apresentados rendimentos sólidos que variam entre 14 e 63%, rendimentos líquidos entre 
28 e 62% e rendimentos gasosos entre 1 a 53%. Já Boxiong et al., 2007, no estudo de 
pirólise de resíduos de pneus na presença de catalisadores, referem que o rendimento 
líquido decresce, substancialmente, em detrimento da fracção gasosa e com o aumento da 
quantidade de catalisador. No entanto, os autores Williams & Williams, 1997, no estudo 
sobre pirólise de plásticos com diferentes misturas, a 700ºC de temperatura, reportaram 
rendimentos que variam entre 3 a 34% para a fracção gasosa, 32 a 85% para a fracção 
líquida e de 0 a 14% para a fracção sólida.  
Os resultados referentes ao efeito da composição na concentração de alcanos, alcenos e de 
compostos aromáticos, são apresentados nas Figuras 5.2, 5.3 e 5.4. A percentagem relativa 
de resíduos de plástico utilizados foi de 55% para o PE, 30% para o PP e 15% para o PS. 
Estas quantidades foram devidamente corrigidas em função do aumento do teor de BP a 
pirolisar no reactor de 1L.  
De acordo com os dados relativos à Figura 5.2, verificamos que a fracção de alcanos é 
constituída por uma mistura complexa de compostos formados por cinco a vinte átomos de 
carbono. Igualmente verifica-se que: 1) a grande maioria dos alcanos ocorrem em 
concentrações inferiores a 5%; 2) o aumento do teor de BP tende a diminuir a formação de 
hexadecano (composto formado em maior quantidade); 3) as maiores concentrações de 
heptadecano são obtidas para teores de BP de 50 e 70% e, 4) o valor mais alto, obtido para 
o decadecano, resulta quando apenas BP é pirolisado. Estes dados sugerem que o aumento 
de teores de borracha de pneu conduzem à formação de compostos com maior massa 
molecular quando comparados com a pirólise de resíduos de plástico e suas misturas (PE, 
PP e PS) (Costa, 2006).  
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Figura 5.2 Efeito da composição da mistura na concentração de alcanos na fracção 
líquida 
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Figura 5.3 Efeito da composição da mistura na concentração de alcenos na fracção 
líquida 
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Em relação à formação de alcenos (Figura 5.3), apenas se julgou útil realçar que as 
concentrações dos diferentes compostos obtidos foram inferiores a 7%. Neste grupo, o 
alceno formado em maior quantidade foi o noneno (6,4%), seguido do hexadeceno (4,0%) 
e ambos na situação em que apenas BP foi utilizado.  
No que diz respeito ao efeito do teor de BP na formação de compostos aromáticos (Figura 
5.4), dado à grande diferença entre os valores obtidos, optou-se pela apresentação da figura 
com duas escalas, uma pequena (concentrações até 6%) e outra grande (concentrações até 
40%), por forma a facilitar a sua interpretação. Assim, para o presente caso apenas se 
considerou importante realçar a formação, em maior quantidade, de benzeno (20,0%) e 
tolueno (13,2%) para a situação em que apenas BP foi pirolisada. A maior concentração de 
etilbenzeno (10,0%) foi obtida para a mistura de resíduos de BP e plásticos à razão de 1:1.  
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Figura 5.4 Efeito da composição da mistura na concentração de compostos aromáticos na 
fracção líquida 
A distribuição relativa dos hidrocarbonetos líquidos é muito dependente da composição 
inicial da mistura. Uma mistura de resíduos de pneus e PS conduz a um aumento, 
significativo, da concentração de compostos aromáticos nos produtos finais enquanto que, 
a utilização de PE (na mistura) tende a favorecer a formação de alcenos e a utilização de 
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PP tende a favorecer, simultaneamente, a formação de alcanos (em maior quantidade) e 
alcenos (em menor quantidade) (Mirandab et al., 2002).  
Os autores Williams & Besler, 1995, no artigo publicado sobre pirólise de pneus e seus 
constituintes, referem a formação de compostos semelhantes (na fracção líquida) aos 
obtidos neste trabalho, dos quais se destaca o benzeno, tolueno, xilenos e hidrocarbonetos 
policíclicos aromáticos (naftalenos, fluorenos, fenantrenos), alcanos e alcenos. Estes 
autores referem ainda que a dehidrogenação de alcenos cíclicos (com seis átomos de 
carbono) quando ocorre, tende a formar compostos aromáticos (com um anel benzénico) 
como o benzeno que, posteriormente (e em virtude de outras reacções) podem dar origem à 
formação de hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (naftaleno e o fenantreno).  
Contudo, os autores Hernández et al., 2007, na pirólise “flash” de HDPE em reactor de 
leito fluidizado, referem que a fracção líquida obtida (na ausência de catalisador) é 
composta por parafinas lineares (C10 a C40), sem que se tenha registado a formação de 
compostos aromáticos. Os autores Williams & Brindle, 2003, no trabalho publicado sobre 
pirólise catalítica de pneus, referem um aumento significativo de compostos aromáticos, na 
fracção líquida, após a acção catalítica. Estes autores apresentam como resultados 24% de 
tolueno, 5% de benzeno, 20% de m/p-xilenos e 7% de o-xileno. No entanto, estes valores 
quando convertidos para a massa inicial de pneu resultam, respectivamente, em 8, 18, 68 e 
2%. Kaminsky et al., 1995, reportaram a formação de benzeno entre 0,3 a 8,6%, no estudo 
de pirólise de misturas de plásticos. As concentrações dos diferentes compostos reportadas 
na literatura por estes autores diferem dos resultados obtidos no presente trabalho. As 
referidas diferenças podem ficar a dever-se à utilização de diferentes tipos de reactores 
bem como de condições operatórias.  
No que diz respeito ao efeito da variação da mistura de borracha de pneus e plásticos na 
composição líquida de hidrocarbonetos, obtida pelo processo de pirólise, os resultados são 
apresentados na Figura 5.5. Através da referida figura constata-se que, tanto a formação de 
compostos aromáticos como a de alcenos são favorecidos pelo aumento do teor de BP na 
mistura pirolisada. Este aumento é de, aproximadamente, 97% para os compostos 
aromáticos e 68% para os alcenos, em virtude de uma diminuição, em cerca de 55%, dos 
alcanos.  
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Dado que o polietileno é um polímero hidrocarboneto alifático (CH2)n, reforça a formação 
de alcanos (em maior quantidade) na mistura de resíduos utilizada. É igualmente 
importante referir que, para percentagens de borracha de pneus inferiores a 70% a 
composição da fracção líquida é, tendencialmente, constante conforme se constata pela 
análise da Figura 5.5.  
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Figura 5.5 Efeito do teor de borracha de pneu pirolisado na composição dos compostos 
líquidos 
O efeito do teor de BP na mistura pirolisada (fracção líquida da destilação) é apresentado 
na Figura 5.6. O líquido de pirólise (após recolha do reactor) é destilado em três fracções 
distintas; a primeira com ponto de destilação inferior a 150ºC, a segunda com um intervalo 
de destilação entre 150ºC e 270ºC e, finalmente, uma terceira fracção que corresponde ao 
líquido remanescente e que não destilou até à temperatura de 270ºC.  
Como é possível observar, a fracção cuja temperatura de destilação é a mais baixa 
(primeira fracção) apresenta a maior quantidade de hidrocarbonetos líquidos seguido da 
segunda e terceira fracções. Contudo, apesar da tendência constante de volume destilado, 
quando estamos perante teores de BP superiores a 50%, não se produziu líquido em 
quantidade suficiente que permita uma destilação em condições de segurança aceitáveis.  
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Figura 5.6 Efeito do teor de borracha de pneu pirolisado na fracção líquida da destilação 
Deste modo e tendo em conta uma análise mais abrangente (Figuras 5.1 a 5.6) verificamos 
que quantidades superiores a 30% de BP diminuem o rendimento líquido e aumentam o 
rendimento sólido. Assim, e tendo em conta os dados anteriormente expostos e respectivas 
conclusões (Figuras 5.1, 5.5, 5.6, e as Figuras B19, B27, B37, B38, B39 e B40 em Anexo), a 
composição da mistura de resíduos escolhida é formada por 30% de borracha de pneus e 
70% de plástico, cuja proporção individual é de 20% PE, 30% PP e 20% PS. Esta escolha 
baseia-se, igualmente, no facto de apenas se verificar um pequeno decréscimo no 
rendimento líquido (em 9%), quando passamos de uma composição só de resíduos 
plásticos, para outra, contendo 30% de pneus (Figura 5.1) e, ainda, no valor de índice de 
octano teórico obtido (83.4) (Figuras B19 e B27 - em Anexo).  
De acordo com a informação reportada pelo autor Walendziewski, 2005, na pirólise de 
misturas de resíduos plásticos (PE, PP e PS) para temperaturas entre 420 e 440ºC, o maior 
valor de rendimento líquido (96,7%) e o menor valor de rendimento sólido (1,1%) foram 
obtidos quando apenas PP foi pirolisado. As diferenças registadas entre os valores obtidos 
por este autor e os apresentados no presente estudo poder-se-ão dever a diferenças no tipo 
de reactor, taxa de aquecimento e composição relativa da mistura estudada.  
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5.1.2 Temperatura de reacção 
De modo a estudar o efeito do parâmetro temperatura de reacção e, tendo como base a 
mistura de resíduos composta por 30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS, foram mantidos 
constantes os valores de pressão inicial em 0,41MPa e tempo de reacção em 30 minutos. 
Como principal produto da pirólise destes resíduos obteve-se uma complexa mistura de 
hidrocarbonetos líquidos, cujos rendimentos variaram entre 62% e 67%, como se pode 
constatar pela Figura 5.7.  
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Figura 5.7 Efeito da temperatura de reacção nos rendimentos dos produtos 
Apesar de não se registar qualquer tendência nítida com a evolução da temperatura, o 
ensaio realizado a 420ºC conduziu ao maior valor de rendimento líquido, aparentemente, 
resultado de um decréscimo do rendimento gasoso (5,4%), valor esse, o mais baixo. 
Relativamente ao rendimento sólido e ainda no que diz respeito à temperatura de 420ºC, 
verificou-se um aumento de 20% em relação ao ensaio realizado à temperatura de 380ºC.  
Os autores Williams et al., 1995, ao avaliaram o efeito da temperatura de reacção nos 
rendimentos dos produtos obtidos da pirólise de pneus em reactor descontínuo chegaram a 
conclusões semelhantes. Deste modo, verificaram que o aumento da variável temperatura, 
de 300 para 720ºC, reduzia consideravelmente a formação de sólido (de 92 para 34%) e, 
simultaneamente, aumentava as fracções líquida e gasosa (respectivamente de 4 para 57% 
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e 4 para 9%). Estes autores concluíram ainda que altas taxas de aquecimento, tempos de 
reacção reduzidos e arrefecimentos rápidos favorecem a formação de compostos líquidos 
dado que, tanto os gases de pirólise como os vapores tendem a condensar antes que futuras 
reacções conduzam à quebra de espécies de maior massa molecular (e formem produtos 
gasosos à temperatura e pressão ambiente).  
Os autores Berrueco et al., 2005, utilizando (igualmente) pneus em reactor descontínuo, 
para temperaturas entre 400 a 700ºC e tempos de reacção de quatro horas obtiveram 
resultados ligeiramente diferentes. Estes autores referem que o rendimento líquido aumenta 
até aos 500ºC, de 30 para 43% (mantendo-se constante até aos 700ºC), em virtude de uma 
diminuição do rendimento sólido até 54%. O rendimento da fracção gasosa manteve-se 
constante e próxima dos 5%. Day et al., 1999 referem, claramente, que o aumento de 
temperatura resulta na diminuição da fracção líquida, na medida em que, temperaturas de 
reacção mais altas são responsáveis por reacções de degradação secundárias, que culminam 
na formação de compostos de menor massa molecular (aumentam a formação de 
compostos gasosos).  
Já os autores Leung et al., 2002, referem que os compostos gasosos (incluindo os mais 
pesados), são formados na primeira fase do processo e são muito dependentes dos factores 
temperatura e tempo de reacção. Estes autores referem ainda que a temperatura de reacção 
é o factor principal nas reacções de “cracking” e formação dos hidrocarbonetos gasosos, e 
que o efeito do tempo de reacção, nas reacções secundárias que tendem a correr é reduzido 
a temperaturas entre os 700 a 900ºC.  
O facto de os resultados obtidos no presente estudo sugerirem que a temperatura de pirólise 
não conduz a variações significativas nos rendimentos dos produtos (tão acentuadas como 
as reportadas na literatura), pode ficar a dever-se à utilização de uma gama mais estreita 
para esta variável (intervalos experimentais mais reduzidos).  
Na Figura 5.8 é apresentado o efeito da temperatura de reacção na composição dos 
compostos líquidos agrupados em aromáticos, alcanos e alcenos. Com o aumento da 
temperatura é possível observar que, a fracção dos alcenos, não apresenta variações 
significativas e sempre com valores inferiores a 10% (v/v).  
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Relativamente ao efeito produzido, tanto ao nível dos compostos aromáticos como ao nível 
dos alcanos, é possível verificar que estes apresentam comportamentos antagónicos. 
Quando estamos perante gamas de temperaturas baixas (380 a 400ºC), não se registam 
alterações significativas em ambos os casos; no entanto e para temperaturas superiores, 
verifica-se um aumento acentuado, por parte dos compostos aromáticos, na ordem dos 
106%; de acordo com a Figura B4 (em Anexo), o tolueno e o etilbenzeno, são os 
compostos cujas concentrações são as mais elevadas (respectivamente 20 e 40%). No 
entanto e ainda de acordo com a Figura B4, para a temperatura de 350ºC a formação de 
tolueno ronda os 22% enquanto que, o etilbenzeno atinge o valor mais alto, cerca de 47%. 
No que diz respeito aos alcanos o decréscimo registado é acentuado (59%).  
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Figura 5.8 Efeito da temperatura de reacção na composição dos compostos líquidos 
Resultados semelhantes foram obtidos pelos autores Williams et al., 1995, ao avaliarem o 
efeito da temperatura (entre 400 e 600ºC) na formação de compostos aromáticos referem 
que, o aumento deste factor, não traduz nenhum efeito (apresentando como valor médio 
73%). Benallal et al., 1995, referem que durante a decomposição térmica dos pneus, a 
formação de compostos aromáticos pode estar associada à formação de ligações duplas 
durante a quebra da cadeia polimérica. A conjugação de ligações duplas propiciam a 
formação de compostos aromáticos após reacções de ciclização enquanto que, ligações 
duplas não conjugadas tendem a formar compostos olefínicos. Estes autores referem ainda 
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que o aumento da temperatura de pirólise diminui a formação de compostos alifáticos e 
aumenta a formação de aromáticos (tolueno, benzeno e m/p-xilenos). Semelhantes 
conclusões foram obtidas por Pakdel et al., 2001 e Day et al., 1999. Karaduman et al., 
2001, ao pirolisarem PS sob vácuo e a temperaturas entre os 750 e 875ºC obtiveram, com o 
aumento da temperatura, uma variação no rendimento sólido entre 80 e 34%, no 
rendimento líquido de 10 a 19% e entre 10 e 40% para o rendimento gasoso.  
A presença de compostos aromáticos, na fracção líquida, tende a melhorar as suas 
características como combustível líquido, nomeadamente no que diz respeito ao índice de 
octano (características antidetonantes) (Hougen et al., 1973). No entanto e como referido 
pelos autores Benallal et al., 1995, a presença na gasolina de grandes concentrações de 
compostos olefínicos é indesejada; contudo, pequenas quantidades (até 2%) de líquido de 
pirólise (proveniente de pneus) são consideradas (por estes autores) como benéficas em 
virtude de melhorar a qualidade deste combustível.  
No presente caso, a fracção de compostos aromáticos aumenta com o aumento da 
temperatura a partir dos 380ºC. De facto, para a temperatura máxima testada (450ºC) 
(Figura B16), obteve-se um índice de octano teórico (RON) de 90,2 (primeira fracção da 
destilação) enquanto que, para o ensaio a 420ºC o valor é de 83,4. Contudo, o valor mais 
alto (93,2) foi obtido à temperatura de 350ºC, o que vem confirmar as boas qualidades do 
líquido como combustível (como referido por Benallal et al., 1995).  
No que diz respeito aos valores do poder calorífico superior (PCS), calculados com base na 
análise elementar e através da formula de Dulong (Hougen et al., 1984) estes, são 
apresentados no Quadro 5.1. Segundo este método, o poder calorífico superior pode ser 
estimado a partir do calor libertado na combustão de cada um dos elementos: carbono, 
hidrogénio livre e enxofre. Apesar de este método não ser teoricamente o mais correcto 
pois despreza os calores de formação dos compostos (C, H e S), as entalpias de formação 
dos hidrocarbonetos são pequenas quando comparadas com os respectivos calores de 
combustão. A aplicação deste método geralmente conduz a erros inferiores a 5% (Pyrolysis 
& Gasification, 1989 e Pinto, 1996). Os valores experimentais obtidos para os mesmos 
produtos por bomba calorimétrica, na determinação do PCS de cada uma das fracções, 
foram realizados segundo a Norma ASTM D 240 - 1997.  
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Quadro 5.1 Poder calorífico dos diversos produtos obtidos na pirólise – diferenças entre valores 
experimentais e valores calculados (T=420ºC; P=0.41MPa; t=30 min) 
 
 
 
 
 
A diferença registada entre o valor experimental e o valor calculado deve-se, 
essencialmente, ao facto de apenas ter sido possível identificar (em média) 70% dos 
compostos do líquido de pirólise. Outro aspecto a ter em conta prende-se com a 
volatilização das amostras e resulta, inevitavelmente, do seu manuseamento. No entanto, é 
possível verificar que o referido desvio é concordante, com o grau de volatilização dos 
compostos, na medida em que, este tende a diminuir com o aumento do peso molecular 
(especialmente para as fracções líquidas provenientes da destilação).  
Diferentes autores apresentaram valores de poder calorífico semelhantes (para este tipo de 
resíduos e no que concerne ao líquido de pirólise), nomeadamente Marco et al., 2002 
(42MJ.kg-1), Cunliffe & Williams, 1998 (41 a 44MJ.kg-1) e Sorum et al., 2001 (42 a 
46MJ.kg-1). Relativamente ao sólido de pirólise, os valores encontrados na literatura e 
apresentados pelos diferentes grupos de investigadores são, de um modo geral, consensuais 
(20MJ.kg-1) (Walendziewski, 2005).  
5.1.3 Pressão inicial 
Relativamente ao efeito da pressão inicial, os resultados experimentais são apresentados na 
Figura 5.9. Neste caso é possível constatar que, o aumento da pressão, tende a favorecer a 
formação de compostos líquidos (na ordem dos 44%) essencialmente, à custa de uma 
diminuição da fracção sólida (em 55%), uma vez que a formação de compostos gasosos 
apresentou uma constância de valores (inferiores a 15%). Contudo, apesar de o ensaio 
Poder Calorífico Superior [kJ.kg-1] Produtos 
Valor experimental Valor calculado 
Desvio [%] 
1ª Fracção líquida 44 495 33 913 23,8 
2ª Fracção líquida 43 660 35 435 18,8 
3ª Fracção líquida 41 385 36 228 12,5 
Sólido de extracção 
(seco) 29 880 32 543 -8,9 
Sólido de pirólise 34 235 33 389 2,5 
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realizado à pressão inicial de 1,0MPa, corresponder ao maior valor de rendimento líquido 
(cerca de 77%), este resultou num valor de pressão máxima de ensaio de 6,5MPa. 
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Figura 5.9 Efeito da pressão inicial nos rendimentos dos produtos 
Através da análise dos resultados pode constatar-se que o ensaio realizado à pressão inicial 
de 0,41MPa, conduziu a um valor de pressão máxima de 4,7MPa e a um rendimento 
líquido de 67% valor esse, 12% menor que o valor obtido para a pressão inicial máxima; 
assim, tal diferença não justifica, aparentemente, a realização de ensaios a pressões 
superiores, pelo que o valor escolhido para a pressão inicial é de 0,41MPa. Igualmente, 
dever-se-á ainda ter presente que este valor de pressão conduziu à produção, em maior 
quantidade, de etilbenzeno (36%) (Figura B8 - em Anexo). A escolha deste valor é ainda 
reforçada tendo em conta os dados referentes à Figura B17 (em Anexo), na medida em que 
se obteve para a primeira fracção da destilação, o maior valor de PCS (36MJ.kg-1) e um 
RON de 83,4.  
No entanto, os autores Roy et al., 1997 avaliaram o efeito da pressão na pirólise de 
isopreno puro e borracha polisopreno. Assim, estes autores referem que para o polisopreno 
puro, o aumento de pressão de 0,8 para 28,0KPa aumenta, simultaneamente, as fracções 
gasosa (2,6 para 5,9%) e sólida (0,1 para 3,8%) em detrimento da fracção líquida (que 
diminui de 97,3 para 90,3%). Relativamente aos efeito registado para a borracha 
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polisopreno, o aumento de pressão de 0,8 para 6,4KPa, não apresenta efeitos significativos 
pelo que, os valores apresentados são de 36% para a fracção sólida, 3% para a gasosa e 
61% para a líquida.  
Já os autores Murata et al., 2004, ao avaliarem o efeito da pressão na degradação térmica 
de PE entre 0,1 a 0,8MPa (gama semelhante à utilizada no presente trabalho) referem, 
como principais conclusões, que a pressão exerce um efeito significativo na quebra das 
ligações C-C, através da quebra aleatória (resultando na redução da massa molecular do 
polímero), ou através da quebra das cadeias poliméricas nas suas extremidades (formando 
produtos voláteis). A taxa de reacções aleatórias que ocorrem são proporcionais ao número 
de ligações C-C enquanto que, a taxa de reacções registadas no final das cadeias é 
proporcional ao número de moléculas. É neste último tipo de reacções (quebra no final da 
cadeia) que o efeito da pressão é realmente significativo (fracção gasosa). Por outro lado, a 
quebra aleatória das cadeias poliméricas não apresenta nenhum efeito apreciável, na 
fracção não condensável, dado que ocorre na fase líquida.  
O efeito da pressão inicial na composição dos compostos líquidos é apresentado na Figura 
5.10. Para o presente caso verifica-se a existência de dois máximos, obtidos para os 
compostos aromáticos, relativos às pressões iniciais de 0,41MPa e 1,0MPa. Estes dois 
máximos, respectivamente de 63% e 61% correspondem, igualmente, a dois mínimos de 
32% e 34%, registados para a fracção de alcanos enquanto que, para os alcenos os valores 
são inferiores a 5%.  
Apesar da diferença entre os dois máximos (compostos aromáticos) encontrar-se abrangida 
pelo intervalo do erro experimental, o valor obtido para a pressão inicial de 0,41MPa é, 
ligeiramente, superior ao obtido para a pressão inicial máxima; esta diferença mínima é, 
também, verificada para a fracção correspondente aos alcenos. Para a pressão inicial mais 
baixa (0,21MPa), obteve-se a maior concentração de alcanos que, por sua vez, corresponde 
à menor concentração de compostos aromáticos.  
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Figura 5.10 Efeito da pressão inicial na composição dos compostos líquidos 
De acordo com a Figura B17 (em Anexo) e apesar de à pressão de 0,21MPa corresponder o 
valor mais alto, tanto para o PCS (valor experimental) como para a fracção mais pesada 
(41MJ.kg-1) corresponde, também, aos menores valores de RON respectivamente 64 e 16 
para as primeira e segunda fracções. Assim sendo, selecciona-se para a pressão inicial e 
tendo em conta as considerações anteriormente referidas, o valor de 0,41MPa.  
Já os autores Williams et al., 1995, para gamas de pressão superiores às analisadas no 
presente trabalho, referem que a formação de compostos aromáticos aumenta com o 
aumento da pressão de 10 para 100bar (de 68,5 para 73,4%). Referem ainda que a 
atmosfera que envolve o meio reaccional (azoto ou hidrogénio) não influencia a 
distribuição dos produtos mas apenas o rendimento da fracção líquida. Assim, apresentam 
um aumento desta fracção de 44 para 56%, com o aumento da pressão de 10 para 100bar, o 
que traduz num aumento da qualidade do líquido (aumento de compostos saturados e 
diminuição de compostos aromáticos e polares). Os autores Roy et al., 1997, referem que o 
aumento de pressão conduz a um aumento na formação de compostos aromáticos, dos 
quais destacam o metilbenzeno (2,7 para 4,1%) e 1,2-dimetilbenzeno (3,8 para 4,1%), 
referindo ainda uma ligeira redução no etilbenzeno (2,6 para 2,4%).  
Capítulo 5 
 
202 
5.1.4 Tempo de reacção 
Na Figura 5.11 pode ser avaliado o efeito da variável tempo de reacção nos rendimentos 
dos produtos obtidos. Para os ensaios realizados a 10, 15 e 20 minutos não se registaram 
variações apreciáveis na formação dos compostos obtidos por pirólise.  
No entanto, os ensaios realizados para um tempo de reacção de 18 e 30 minutos 
apresentaram, para o rendimento líquido, um aumento significativo e muito semelhante 
(cerca de 68 e 67%), consequente da diminuição dos rendimentos dos compostos sólidos e 
gasosos, respectivamente 24 e 25% e 7 e 5%.  
O ensaio realizado com o tempo de reacção de 18 minutos conduziu a um crescimento 
acentuado da fracção líquida, num curto espaço de tempo (logo após os 15 minutos), 
voltando a decrescer (tempo de reacção de 20 minutos). Este comportamento pode ser 
atribuído às reacções exotérmicas que ocorrem durante o ensaio e que, tendencialmente, 
tendem a diminuir com o aumento do tempo de reacção.  
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Figura 5.11 Efeito do tempo de reacção nos rendimentos dos produtos 
De acordo com os autores Sincar & Lamond, 1972, os elastómeros SBR e BR (principais 
constituintes na manufactura de pneus), apresentam como factor comum a estrutura do 
butadieno. As características destes elastómeros, sob o ponto de vista exotérmico, estão 
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associadas à quantidade da unidade de butadieno existente na estrutura molecular da SBR e 
BR. Assim, quando submetidos à vulcanização tendem a manter o mesmo comportamento 
exotérmico. Este factor pode explicar o facto de se ter verificado (experimentalmente) 
momentos em que as reacções são de carácter exotérmico num processo que, globalmente, 
tem um comportamento endotérmico.  
Na Figura B18 (em Anexo) é possível verificar que o PCS, correspondente à fracção mais 
pesada, atinge o valor mais alto (37MJ.kg-1) apesar de corresponder ao valor mais baixo de 
RON (18,9). Os perfis de temperatura e pressão podem ser observados através da Figura 
B36 (Anexo). Para o presente caso verifica-se a grande sensibilidade que o sistema 
apresenta aquando do arrefecimento (gama de variação da temperatura). A temperatura da 
água de arrefecimento (factor não controlável), pode influenciar a distribuição dos 
rendimentos e dos produtos obtidos.  
Os autores Mastral et al., 2007, estudaram a pirólise de PE para tempos de reacção muito 
curtos e temperaturas de reacção mais elevadas (500 a 800ºC), comparando os resultados 
experimentais com os valores obtidos pelo modelo baseado no mecanismo radicalar. De 
acordo com os resultados apresentados, a fracção aromática aumenta com o aumento do 
tempo de reacção de 0,52 para 2,07s, atingindo valores na ordem dos 50%. Estes autores 
referem ainda que as ligações do tipo β, tendem a formar mais olefinas pelo que, a 
quantidade de parafinas obtida é menor e uma vez que, estas, são formadas pela 
transferência de hidrogénio ou por reacções de terminação. Deste modo referem que este 
tipo de ligações (β) são fundamentais na explicação e na evolução da distribuição dos 
produtos, tendo como referência a temperatura e o tempo de reacção.  
O efeito do tempo de reacção na composição dos compostos líquidos é apresentado na 
Figura 5.12. Como se pode verificar, o aumento desta variável tende a diminuir a formação 
de alcanos em 33% exceptuando, o ensaio realizado com 18 minutos, que conduziu a um 
aumento de 35% (efeito semelhante ao registado na Figura 5.11). 
No que diz respeito à formação de compostos aromáticos, estes não apresentam alterações 
significativas para a gama de tempos de reacção compreendida entre 10 e 20 minutos. No 
entanto, para o ensaio realizado com o tempo de reacção mais elevado, verificou-se um 
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aumento significativo, na ordem dos 103%, essencialmente à custa da diminuição dos 
alcanos. Assim e tendo presente a Figura B11 (em Anexo), os compostos formados em 
maior quantidade são o etilbenzeno (36%) e o tolueno (18%). Relativamente à formação 
dos alcenos não foram observadas variações significativas, apresentando valores de cerca 
de 10%.  
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Figura 5.12 Efeito do tempo de reacção na composição dos compostos líquidos 
Os autores Williams et al., 1995, ao avaliarem o efeito do tempo de reacção para valores 
entre os 15 e 60 minutos, obtiveram resultados diferentes aos obtidos no presente estudo 
(Figura 5.12). Deste modo, verificaram que o aumento da temperatura de reacção resulta 
numa diminuição ligeira na formação de compostos aromáticos (de 73,4 para 71,8%). 
Contudo, apresentam como tempo de reacção a utilizar, na produção de líquido de pirólise 
em reactor de leito fixo, o valor de 14 minutos.  
Deste modo e face aos resultados apresentados, o tempo de reacção que maior rendimento 
líquido apresenta não é ainda conclusivo. Contudo, e tendo em conta os resultados obtidos 
e relativos à composição da fracção líquida poder-se-á estabelecer, nesta fase, um tempo de 
reacção (preliminar) de 30 minutos, resultado da maior quantidade de compostos 
aromáticos formados. Tal situação será, posteriormente, clarificada através do recurso à 
Metodologia dos Planos Factoriais de Ensaios.  
Apresentação e discussão de resultados 
205 
Não foram realizados ensaios superiores a 30 minutos na medida em que, na maioria dos 
casos, apesar do fornecimento de energia ao sistema encontrar-se na potência máxima, o 
perfil de temperatura no reactor tende a diminuir, pelo que não se conseguia manter a 
temperatura em parâmetros experimentais pré-definidos, como se pode constatar pela 
Figura B1 (em Anexo). Tal situação pode deve-se, essencialmente, ao termo das reacções 
exotérmicas para as condições experimentais utilizadas e para o tipo e composição de 
resíduos em estudo.  
5.1.5 Composição dos produtos da fracção líquida 
No Anexo B é apresentado um conjunto de informação adicional resultante da realização 
dos ensaios que permitiram definir os intervalos das condições experimentais. A referida 
informação serviu, também, de suporte à Metodologia dos Planos Factoriais de Ensaios (no 
estabelecer do intervalo de condições experimentais a utilizar no Primeiro Programa 
Factorial, tendo em vista a maximização do rendimento do líquido de pirólise.  
5.1.5.1 Temperatura de reacção 
No que diz respeito ao efeito da temperatura de reacção na concentração de alcanos (Figura 
B2), destaca-se a formação de compostos de grande massa molecular, nomeadamente 
hexadecano, heptadecano e octadecano com concentrações de 12,8%, 11,9% e 8,2% 
(respectivamente) e para a temperatura de 312ºC. Para a temperatura de 335ºC, os valores 
foram ligeiramente superiores, rondando os 13% para os compostos hexadecano e 
heptadecano. No que diz respeito aos alcenos (Figura B3), as concentrações foram todas 
inferiores a 4% e para toda a gama de temperaturas testada.  
Ainda em relação ao parâmetro temperatura de reacção, na Figura B4 são apresentados os 
resultados referentes à formação de compostos aromáticos. No que diz respeito aos 
compostos identificados em concentrações mais reduzidas, apenas é importante realçar a 
formação de n-propilbenzeno (3,8%) e para as temperaturas de 350 e 450ºC. No que diz 
respeito aos compostos formados em maiores concentrações e, igualmente, para as 
temperaturas de 350 e 450ºC, os valores obtidos para o tolueno foram de 21,5 e 21,7% 
enquanto que, para o etilbenzeno as concentrações atingiram respectivamente 46,9 e 
38,9%.  
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Os autores Mastral et al., 2007, para condições experimentais diferentes, nomeadamente 
temperatura de reacção mais elevada (500ºC) e tempos de reacção muito curtos (0,75 
segundos), obtiveram concentrações inferiores a 4% para C1-C4, C5-C8 e C9-C12, 18% para 
C13-C18, 54% para C19-C32, 16% para >C33 e 0% para a fracção de compostos aromáticos. 
O aumento de temperatura para 800ºC, associado a uma diminuição do tempo de reacção 
para 0,56 segundos, conduziu a um aumento (simultâneo) de C1-C4 (para 40%) e de 
C19-C32 (para 33%).  
5.1.5.2 Pressão inicial 
Na análise do parâmetro pressão inicial referente à formação de alcanos (Figura B6), 
apenas se julgou útil realçar a formação de pentano (10%), seguido dos compostos 
2-metilpentano e hexadecano, ambos com 8% e para o valor de pressão mais baixa 
(0,21MPa). Relativamente à formação de alcenos (Figura B7), apenas se destaca a 
formação de hexeno, igualmente para a pressão mais baixa, embora com um valor inferior 
a 6%. Do mesmo modo e no respeitante à formação de compostos aromáticos (Figura B8), 
a tendência anteriormente referida mantém-se para os compostos formados em maiores 
concentrações; assim, para o tolueno e para as pressões de 0,41MPa e 1,03MPa, os valores 
obtidos são de 18% e 19% (respectivamente), enquanto que para o etilbenzeno os valores 
obtidos são de 36% e os 32%.  
Os autores Roy et al., 1997, reportaram resultados diferentes aos anteriormente 
apresentados na pirólise de borracha poli-isopreno (em vácuo). Estes autores sugerem que 
o aumento da pressão conduz a um aumento da formação de compostos aromáticos, 
nomeadamente de metilbenzeno (2,7 para 4,1%) e 1,2-dimetilbenzeno (3,8 para 4,1%). 
Referem ainda uma ligeira redução na formação de etilbenzeno (2,6 para 2,4%) para as 
mesmas condições operatórias.  
5.1.5.3 Tempo de reacção 
No que concerne ao efeito produzido pela variável tempo de reacção, na formação dos 
alcanos e alcenos, não se registaram diferenças significativas. Em relação às concentrações 
e para a formação de alcanos, os valores obtidos foram inferiores a 7% (Figura B9) 
enquanto que, no que concerne à fracção de alcenos as concentrações foram inferiores a 
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5% (Figura B10). Situação semelhante foi registada na formação dos compostos aromáticos 
(Figura B11), cujos valores rondam os 18% e 36%, respectivamente, para o tolueno e 
etilbenzeno e para o ensaio realizado com o tempo de reacção mais longo (30 minutos).  
Os autores Mastral et al., 2007, em condições experimentais diferentes nomeadamente 
tempos de reacção muito curtos, reportaram a formação de diferentes compostos (C1-C4, 
C5-C8, C9-C12, C13-C18, C19-C32). Contudo, referem que o aumento do tempo de reacção de 
0,52 para 2,07s conduziu a um aumento da formação de compostos aromáticos para 
valores superiores a 50%.  
5.1.6 Curvas de destilação 
Nas Figuras B12 a B15 são apresentadas as curvas de destilação do líquido de pirólise 
referente aos ensaios preliminares e relativos às variáveis anteriormente estabelecidas 
(temperatura de reacção, pressão inicial, tempo de reacção e teor de BP pirolisado).  
As destilações foram realizadas segundo a Norma ASTM D 86 – 1994. O ensaio de 
destilação da referida norma, quando aplicada aos combustíveis do tipo gasolina e gasóleo, 
maioritariamente todo o líquido é destilado obtendo-se, no final, um resíduo inferior a 5% 
(v/v). Contudo, quando estamos perante misturas líquidas de hidrocarbonetos provenientes 
da pirólise de resíduos de borracha de pneus e plásticos, a fracção líquida que não destila 
até à temperatura de 270ºC pode, em determinadas situações, atingir quantidades próximas 
dos 20% (valor esse influenciado pela composição da mistura e pelas condições 
experimentais). Para o presente caso, não se dá continuidade ao processo de destilação para 
temperaturas superiores a 270ºC, em virtude de o resíduo remanescente apresentar alguma 
tendência para inflamar (libertação de fumo negro) resultando, inevitavelmente, na 
decomposição da amostra. 
As diferenças nas gamas de destilação reportadas na literatura por diferentes grupos de 
investigadores devem-se, essencialmente, ao tipo de colunas do equipamento de análise e 
gama de compostos a separar. Os autores Benallal et al., 1995, reportaram gamas de 
destilação diferentes das utilizadas no presente estudo. Assim, referem que a fracção 
líquida proveniente da pirólise de pneus é separada em três fracções distintas. A primeira 
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fracção corresponde aos compostos com ponto de ebulição inferior a 160ºC, a segunda 
entre 160 e 204ºC e a terceira entre 204 e 305ºC. Boxiong et al., 2006, igualmente na 
pirólise de pneus apresenta 220ºC como a temperatura de destilação utilizada. Pakdel et al., 
2001, na recuperação da nafta proveniente da pirólise de pneus sob vácuo apresenta como 
temperatura de destilação 210ºC.  
5.1.6.1 Temperatura de reacção 
Relativamente à variável temperatura de reacção, na Figura B12 são apresentadas as curvas 
de destilação obtidas para as diferentes temperaturas estudadas. Como é possível observar, 
as referidas curvas encontram-se compreendidas entre as curvas típicas de destilação do 
gasóleo e da gasolina. Esta semelhança sugere que a composição dos produtos líquidos 
(líquido de pirólise) é semelhante à destes combustíveis.  
Ainda, é possível verificar que o aumento da temperatura de reacção tende a aproximar as 
curvas de destilação referente à segunda fracção da curva típica do gasóleo. Igualmente, é 
possível verificar que a primeira fracção da destilação (temperatura de ebulição inferior a 
150ºC) encontra-se mais próxima da curva típica da gasolina (quando comparada com a 
segunda fracção). De acordo com a evolução das curvas e para valores superiores a 150ºC, 
verifica-se que a segunda fracção tende a afastar-se da curva típica da gasolina (com o 
aumento da temperatura de reacção) sugerindo, deste modo, alguma similaridade com o 
gasóleo. Assim, poder-se-á assumir que a primeira fracção apresenta características 
semelhantes à gasolina enquanto que, a segunda fracção, a tendência não é tão clara, 
apresentando características semelhantes às duas curvas típicas.  
5.1.6.2 Pressão inicial 
O efeito da pressão inicial, nas curvas de destilação, referente à primeira e segunda 
fracções é apresentado na Figura B13. A tendência registada é semelhante à anteriormente 
exposta (temperatura de reacção) embora, sem que se verifique o mesmo efeito 
relativamente ao aumento de pressão e no respeitante à segunda fracção.  
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5.1.6.3 Tempo de reacção 
No que concerne às curvas de destilação referentes aos diferente tempos de reacção (Figura 
B14), verifica-se a mesma tendência, sendo apenas útil realçar o facto de que a curva 
correspondente ao ensaio realizado a 30 minutos apresentar, para a primeira fracção da 
destilação e numa fase inicial, compostos cujas temperaturas de ebulição são superiores 
quando comparados com as restantes curvas obtidas para a mesma situação. Segundo os 
autores Roy et al., 1997, o aumento do tempo de reacção permite, às moléculas de menor 
massa molecular inicialmente formadas, voltar a reagir formando moléculas maiores. Estas 
reacções consecutivas são favorecidas pelo aumento do tempo de residência.  
5.1.6.4 Teor de borracha de pneu 
Relativamente às curvas de destilação obtidas para a variação do teor de BP, estas são 
apresentadas na Figura B15. Na referida figura é possível observar que, teores de BP de 50 
e 70%, conduzem a alterações significativas quando comparadas com as curvas obtidas 
para teores mais baixos. Estas diferenças sugerem a formação de compostos diferentes e, 
possivelmente, a formação de moléculas de maior massa molecular ou de estrutura 
diferente, conduzindo a temperaturas de ebulição diferentes (superiores).  
Em relação ao ensaio realizado apenas com borracha de pneu, não foi possível proceder à 
destilação (por completo) resultado da pouca quantidade de líquido produzido. Contudo, 
poder-se-á dizer que a primeira fracção da destilação apresenta um comportamento 
semelhante ao da gasolina enquanto que, a segunda fracção apresenta um comportamento 
misto, sugerindo alguma similaridade com estes dois combustíveis (gasolina e gasóleo).  
5.1.7 Poder calorífico superior e índice de octano 
Relativamente ao poder calorífico superior (PCS) e ao índice de octano (RON), os 
resultados são apresentados nas Figuras B16 a B20, no respeitante ao efeito da temperatura 
de reacção, pressão inicial, tempo de reacção, teor de pneu pirolisado, bem como no que 
concerne à composição da mistura de borracha de pneu e diferentes tipos de plástico (PE, 
PP e PS) anteriormente definida.  
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De acordo com a literatura, são grandes as diferenças que se podem encontrar na 
composição dos combustíveis líquidos (diferentes origens). As variações encontradas na 
composição base conduzem à inclusão de diferentes aditivos e em concentrações distintas, 
por forma a alcançar as características finais desejadas. Os autores Cataluña & Silva, 2006, 
na análise química realizada a diferentes tipos de gasolinas reportaram gamas entre 10,3 a 
22,1% de n-parafinas, 32,4 a 36,9% de iso-parafinas, 2,9 a 36,7% de nafténicos, 0,09 a 
20,9% de olefínicos e, ainda, 3,2 a 51,0% de compostos aromáticos.  
5.1.7.1 Temperatura de reacção 
Como é possível observar em relação à temperatura de reacção (Figura B16), o poder 
calorífico superior no respeitante à primeira fracção da destilação é, significativamente, 
baixo (15MJ.kg-1) para as temperaturas de 312ºC e 335ºC. Ao invés, quando aumentamos a 
temperatura para valores superiores a 350ºC, o PCS tende a duplicar (em média) atingindo 
o valor máximo (36MJ.kg-1) à temperatura de 420ºC, seguido da temperatura de 350ºC 
(34MJ.kg-1). Contudo, o comportamento registado pela segunda fracção é completamente 
antagónico (em relação à sua congénere) na medida em que, os valores mais elevados do 
PCS foram registados às temperaturas mais baixas, rondando os 43MJ.kg-1. De facto, 
quando aumentamos a temperatura para valores superiores a 350ºC, o valor decresce 
consideravelmente (em cerca de 61%).  
Relativamente à análise efectuada ao índice de octano (RON) e ainda para a primeira 
fracção da destilação, verifica-se que às temperaturas de 350ºC e 450ºC correspondem os 
valores mais elevados, cerca de 93,2 e 90,2 (respectivamente), resultado da elevada 
formação de compostos aromáticos e de uma reduzida formação de alcanos e alcenos 
(Figura B21). Contudo, aquando da análise da segunda fracção verificou-se que os valores 
são inferiores a 55 e quando estamos perante temperaturas superiores a 350ºC. No entanto, 
para temperaturas inferiores aos 350ºC, os valores obtidos são muito baixos resultado de 
uma reduzida formação de compostos aromáticos e de um aumento substancial de alcanos, 
como pode ser observado pela Figura B22.  
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5.1.7.2 Pressão inicial 
Em relação ao efeito da pressão inicial e no que diz respeito ao poder calorífico superior 
referente à primeira fracção, os resultados podem ser avaliados na Figura B17. Neste caso, 
não se registam alterações significativas com o aumento desta variável sendo que, o valor 
mais elevado, foi alcançado à pressão de 0,41MPa (aproximadamente 36MJ.kg-1). 
Relativamente à segunda fracção, para o mesmo valor de pressão e superiores, os 
resultados obtidos são baixos (inferiores a 17MJ.kg-1), e sem que se verificasse quaisquer 
alterações com o aumento desta variável. Não obstante, para o valor de pressão inicial mais 
baixo (0,21MPa) corresponde um valor de poder calorífico de 41MJ.kg-1.  
No respeitante ao índice de octano e para a primeira fracção da destilação, verificou-se que 
os ensaios realizados às pressões de 0,41MPa e 1,03MPa são os que apresentam os valores 
mais elevados, respectivamente 83,4 e 81,1; este facto deve-se, possivelmente, à maior 
formação de compostos aromáticos (Figura B23). No que concerne à segunda fracção, os 
valores obtidos para o RON são inferiores a 60, resultado de uma maior formação de 
alcanos e de uma menor formação de compostos aromáticos (Figura B24).  
5.1.7.3 Tempo de reacção 
Na Figura B18 pode ser analisado o efeito do tempo de reacção, referente ao poder 
calorífico superior e ao índice de octano e para ambas as fracções da destilação. No 
presente caso é possível constatar que, em relação à primeira fracção e até ao tempo de 
reacção de 20 minutos, não se registam alterações significativas. No entanto, para o ensaio 
com o tempo de reacção de 30 minutos, registou-se um aumento apenas do poder calorífico 
e cujo valor é próximo dos 36MJ.kg-1.  
No respeitante ao índice de octano e tendo igualmente presente os dados relativos à Figura 
B25, verificou-se uma situação idêntica (até ao tempo de reacção de 20 minutos) por via da 
formação, em quantidade semelhante, de compostos aromáticos, alcanos e alcenos. Para o 
ensaio realizado a 30 minutos, o índice de octano atinge o valor mais elevado (83,4) 
resultado do acréscimo (substancial) dos compostos aromáticos. No que diz respeito à 
segunda fracção, o efeito do tempo de reacção não apresenta diferenças significativas 
como pode ser verificado também pela Figura B26.  
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5.1.7.4 Teor de borracha de pneu 
O efeito obtido pelo teor de BP pirolisado, em relação ao poder calorífico superior da 
primeira fracção da destilação é apresentado na Figura B19. Para além de não se registar 
nenhuma alteração significativa, com o aumento deste factor, os valores apresentados são 
inferiores a 20MJ.kg-1. Em relação à segunda fracção, verificou-se uma situação inversa, 
obtendo-se valores na ordem dos 40MJ.kg-1 quando estamos perante teores de BP até 70%. 
Contudo, quando a mistura contendo 100% de BP foi utilizada, dado que a quantidade de 
líquido de pirólise formada foi reduzida, os valores obtidos para ambas as fracções não são 
representativos.  
No respeitante ao índice de octano verificou-se que o valor mais elevado (83,4), referente à 
primeira fracção da destilação, foi atingido quando se incorporou 30% de BP à mistura de 
plásticos, possivelmente devido à maior formação de compostos aromáticos (Figura B27). 
Este factor foi influente na decisão de incorporar 30% de resíduo de pneus na mistura dos 
diferentes plásticos estudados. No que concerne à segunda fracção (Figura B28), os 
resultados obtidos mostram a formação, em maior quantidade, da fracção de alcanos nos 
diversos ensaios experimentais com diferentes teores de borracha de pneu.  
5.1.7.5 Composição das misturas parciais de resíduos  
Na Figura B20 é apresentado o efeito da composição das misturas parciais de resíduos 
quando se procede à incorporação de plásticos (individualmente) na pirólise de borracha de 
pneus (em proporções iguais). Neste caso podemos observar que, o ensaio realizado com 
PE resultou no maior valor de poder calorífico superior para a segunda fracção, valor esse 
próximo dos 30MJ.kg-1. Em relação à primeira fracção, o maior valor foi obtido para o 
ensaio realizado com PS, atingindo cerca de 33MJ.kg-1. No que diz respeito ao índice de 
octano e para ambas as fracções, os resultados não apresentam valores de destaque pelo 
que não se irão tecer quaisquer tipo de considerações (respectivas Figuras B29 e B30).  
5.1.8 Massa volúmica das primeira e segunda fracções da destilação  
No sentido de avaliar as características do líquido de pirólise (mistura), bem como 
proceder à avaliação individual de ambas as fracções obtidas via destilação fraccionada, 
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foram incluídos nas Figuras B31 a B35 os respectivos intervalos referentes à massa 
volúmica do gasóleo (0,820 a 0,860kg.dm-3) e da gasolina (0,720 a 0,785kg.dm-3) (valores 
a 15ºC e segundo a Norma ASTM D 4052).  
Nas referidas figuras é possível observar que os valores referentes à massa volúmica, para 
ambas as fracções e sua mistura e para todas as condições experimentais estudadas é muito 
idêntico e próximo dos 0,800kg.dm-3. Contudo, alguns ensaios apresentam valores 
superiores (0,840kg.dm-3), nomeadamente os realizados às temperaturas de 350ºC e 420ºC 
(Figura B31), os realizados a 0,41MPa e 1,03MPa de pressão inicial (Figura B32), 30 
minutos de tempo de reacção (Figura B33) e, ainda, o ensaio realizado com misturas de BP 
e PS em proporção idêntica (Figura B35).  
5.2 Efeito doador de hidrogénio ao meio reaccional 
O efeito doador de hidrogénio ao meio reaccional foi avaliando por duas formas distintas, 
uma por via gasosa e outra na forma de compostos líquidos e sólidos. Deste modo e no que 
se refere ao efeito doador de hidrogénio por via gasosa, optou-se pela substituição do azoto 
(N2) por hidrogénio (H2) (ambos de garrafa) e, posteriormente, pela utilização de diferentes 
tipos de solventes (decahidronaftaleno, 1,2,3,4-tetrahidroquinolina e 
1,2,3,4-tetrahidronaftaleno) e compostos sólidos potenciais doadores de hidrogénio 
(CSDH) (resíduos plásticos do tipo PE, PP e PS e suas misturas).  
5.2.1 Adição de hidrogénio em fase gasosa 
Na Figura 5.13 é apresentado o efeito da temperatura de reacção nos rendimentos dos 
produtos tendo como atmosfera inicial H2 e N2. Independentemente do tipo de atmosfera 
inicial, obteve-se como principal produto uma complexa mistura líquida de 
hidrocarbonetos. Relativamente aos ensaios realizados com N2, verificou-se que o 
rendimento líquido diminuiu de 76 para 62%, com o aumento da temperatura de reacção de 
350 para 450ºC. Para o caso em que se optou pela utilização de H2, a conversão em 
hidrocarbonetos líquidos foi superior, provavelmente devido ao fornecimento adicional de 
moléculas de hidrogénio ao meio reaccional. Apesar de este fornecimento adicional 
favorecer a formação de compostos líquidos, o aumento da temperatura conduziu a uma 
diminuição gradual do rendimento líquido de 79,8 para 63,1%.  
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Figura 5.13 Efeito da temperatura de reacção nos rendimentos dos produtos obtidos em 
atmosfera inicial de N2 e H2 
O referido aumento (obtido pela utilização de H2) apesar de notório é mais acentuado às 
temperaturas de 380 e 400ºC. Para a temperatura mais baixa (320ºC) e na presença de H2, a 
fracção obtida é líquida (à temperatura e pressão ambiente) enquanto que, na presença de 
N2, a fracção encontra-se no estado viscoso que, apesar de solúvel em CH2Cl2 e THF, não 
é líquida o suficiente de modo a permitir a sua destilação. Relativamente à fracção mais 
leve (gasosa), esta não apresentou alterações significativas quer na presença de N2 como de 
H2, mantendo-se constante com o aumento da temperatura e a valores próximos dos 10%. 
No que diz respeito à fracção sólida, esta aumentou (para ambas as atmosferas) de 10% 
para 21% (H2) e para 26% (N2). O acréscimo registado para a fracção sólida resultou de 
uma diminuição (gradual) do líquido de pirólise com o aumento da temperatura de reacção.  
Na Figura 5.14 é apresentado o efeito da temperatura de reacção na formação das 
diferentes fracções obtidas por destilação na presença de N2 e H2 (atmosfera inicial). Como 
é possível verificar, o aumento da temperatura de reacção, em atmosfera inicial de H2, não 
conduziu a alterações significativas na quantidade de líquido de pirólise destilado, 
atingindo valores  na ordem dos 50%. Contudo, observou-se uma ligeira redução da 
quantidade obtida na fracção que não destila até 270ºC (13 para 7%), um aumento da 
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primeira fracção (T<150ºC) de 19 para 35% e, ainda, uma redução da segunda fracção 
(150ºC<T<270ºC) de 20 para 15%.  
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Figura 5.14 Efeito da temperatura de reacção nas primeira, segunda e terceira fracções 
obtidas em atmosfera inicial de N2 e H2 
No entanto e na presença de N2, o aumento da temperatura de 350 para 420ºC conduziu a 
um apreciável aumento da quantidade de líquido de pirólise de 24 para 55% diminuindo, 
posteriormente, até 50% à temperatura máxima de 450ºC. Este substancial aumento está 
associado, simultaneamente, ao grande aumento obtido para a fracção com ponto de 
ebulição inferior a 150ºC (primeira fracção) de 12 para 37% (à temperatura de 420ºC), e a 
um menor aumento da segunda fracção (150ºC<T<270ºC) de 4,5 para 12%.  
Deste modo e tendo presente as Figuras 5.13, 5.14 e B41 (em Anexo), verificamos que a 
hidrogenação do meio reaccional na forma gasosa, não conduz a um aumento significativo 
do líquido de pirólise (rendimento global). No entanto, este apresenta um carácter selectivo 
ao nível das diferentes fracções que compõem o líquido, na medida em que, reduziu a 
quantidade de líquido referente à primeira fracção (T<150ºC) e aumentou a quantidade de 
líquido referente à segunda fracção (150ºC<T<270ºC). Assim e para as diferentes reacções 
de concorrência que ocorrem no meio reaccional, o hidrogénio disponível parece ligar-se, 
Capítulo 5 
 
216 
preferencialmente, aos radicais de maior massa molecular (compostos de ponto de ebulição 
entre 150ºC e 270ºC), tornando-os estáveis à temperatura e pressão ambiente. 
Relativamente à fracção cuja temperatura de ebulição é superior a 270ºC (terceira fracção), 
apenas se registou a sua diminuição sem que seja notório nenhum efeito com a diferente 
utilização de atmosferas iniciais (H2 e N2).  
Walendziewski, 2005, reportou resultados semelhantes aos obtidos no presente trabalho. 
Assim, este autor refere que 40% do líquido destilado pertence à fracção cujo ponto de 
ebulição está compreendido entre 123 e 188ºC. Estes resultados não estão de acordo com 
os obtidos neste estudo uma vez que, a primeira fracção da destilação é aquela que 
apresenta as maiores quantidades de volume destilado. Já os autores Graham et al., 2008, 
referem que a fracção pesada do petróleo (asfaltenos) é composta por longas cadeias de 
compostos polares e de hidrocarbonetos poli-aromáticos com cadeias laterais alifáticas 
(igualmente longas). Estes autores referem ainda a obtenção de uma reduzida quantidade 
de compostos de baixa massa molecular na fracção líquida.  
Na Figura 5.15 é apresentada a composição do líquido de pirólise agrupada em compostos 
aromáticos, alcanos e alcenos referente aos ensaios realizados com H2 e N2. Para o presente 
caso é possível verificar que a presença de H2 tende a favorecer a conversão de compostos 
aromáticos em alcanos, especialmente, para temperaturas superiores a 400ºC dado que, o 
valor obtido a 350ºC pode levar a uma interpretação deficiente, na medida em que pouca 
quantidade de líquido de pirólise foi obtido (Figura 5.14). Os compostos aromáticos 
obtidos em maior quantidade (tolueno e etilbenzeno), na presença de hidrogénio, podem 
sofrer alterações por hidrogenação, “cracking” e rearranjos moleculares originando a 
formação de compostos de maior massa molecular nomeadamente hexadecano, 
heptadecano e octadecano (cujo ponto de ebulição é semelhante ao da segunda fracção da 
destilação).  
Esta hipótese pode ser comprovada pela análise por GC dos compostos líquidos obtidos 
quando hidrogénio gasoso foi utilizado. A referida análise revelou uma redução de tolueno 
e etilbenzeno e um aumento das concentrações de alcanos lineares (hexadecano, 
heptadecano e octadecano). Estes compostos são responsáveis pelo aumento da quantidade 
de líquido desta fracção (Figuras 5.14 e B41 - Anexo). No que diz respeito à fracção dos 
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alcenos, o efeito registado é pouco significativo, dado a tendência constante bem como à 
quantidade relativa obtida (em geral inferiores a 5%) (Figura 5.3).  
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Figura 5.15 Composição do líquido de pirólise (aromáticos, alcanos e alcenos) 
A distribuição relativa dos compostos referentes à primeira e segunda fracções, apenas na 
presença de H2 como atmosfera inicial é apresentada na Figura 5.16. Na referida figura é 
possível verificar que o aumento da temperatura de reacção tende a favorecer, apesar de 
ligeiramente (4,6 para 6,4%), a formação de compostos aromáticos referentes à fracção 
cuja temperatura de ebulição é inferior a 150ºC. No que diz respeito aos alcanos referente à 
segunda fracção (150ºC<Tebu.<270ºC), o efeito é acentuado e decrescente (20,7 para 
11,3%) com o aumento da temperatura.  
Relativamente ao comportamento obtido para a segunda fracção, tanto para os alcanos 
como para os compostos aromáticos e, também, no que concerne à formação de alcenos 
para ambas as fracções, este não apresentou alterações significativas e com valores 
inferiores a 4%. Contudo a formação de compostos aromáticos (apesar de crescente) é 
inferior à formação de alcanos (comportamento decrescente) quando H2 foi utilizado como 
atmosfera inicial.  
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Figura 5.16 Distribuição relativa dos compostos referente às primeira e segunda fracções 
da destilação em atmosfera de H2 (corrigidos para a quantidade de líquido destilado) 
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Figura 5.17 Distribuição relativa dos compostos referente às primeira e segunda fracções 
da destilação em atmosfera de N2 (corrigidos para a quantidade de líquido destilado) 
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Na Figura 5.17 é apresentada a distribuição relativa dos compostos referentes às primeira e 
segunda fracções na presença de N2 como atmosfera inicial. Neste caso verificou-se que 
apenas as fracções de alcanos e compostos aromáticos, relativos à primeira fracção da 
destilação, apresentam variações significativas como aumento da temperatura de reacção, 
embora, por razões distintas.  
Assim e para o intervalo de temperaturas entre 350 e 400ºC verificou-se que, o aumento 
dos compostos aromáticos é favorecido pelo aumento da temperatura de reacção enquanto 
que, o aumento (mais acentuado) da fracção de alcanos pode ser atribuído ao consumo de 
H2 (existente no meio reaccional e proveniente dos resíduos) até à temperatura de 400ºC. 
Para temperaturas superiores a 400ºC, a formação de compostos aromáticos é 
(substancialmente) favorecida pelo aumento da temperatura de reacção enquanto que, a 
diminuição dos alcanos poderá resultar da falta de H2, no meio reaccional, que permitiria a 
conversão dos compostos aromáticos em alcanos.  
Comparativamente com a Figura 5.16, mantém-se a concordância dos resultados na 
medida em que, a presença de N2 (como atmosfera inicial) conduz à formação, em maior 
quantidade, de compostos aromáticos e a menores concentrações de alcanos. Igualmente, 
verificou-se que os compostos aromáticos são favorecidos com o aumento da temperatura, 
enquanto que a formação de alcanos decresce com a temperatura para valores superiores a 
400ºC. Os resultados obtidos sugerem que na presença de H2 os compostos aromáticos são 
hidrogenados e convertidos em alcanos cíclicos ou em alcanos lineares.  
Na Figura 5.18 é apresentado o efeito da temperatura de reacção na composição dos 
hidrocarbonetos gasosos obtidos para a atmosfera inicial de H2. Apenas a título de 
comparação foi incluído o ensaio EP realizado com N2. Como seria expectável, a utilização 
de H2, conduziu à formação de um gás de elevado poder calorífico (em virtude da elevada 
concentração de H2) chegando a atingir um máximo de 97,3MJ.kg-1 (em contraste com o 
ensaio EP cujo valor se cifrou em 25,5MJ.kg-1). O ensaio realizado à temperatura de 350ºC 
conduziu à maior concentração de hidrogénio (fracção gasosa) correspondendo, 
igualmente, ao menor rendimento gasoso (2,5%) e ao maior rendimento líquido (75,8%) 
(Figura 5.13). A presença de elevadas concentrações de hidrogénio, na fracção gasosa, 
sugere que a pirólise dos resíduos em objecto de estudo e segundo estas condições 
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operatórias, não necessita de um fornecimento adicional de H2 molecular em virtude dos 
altos rendimentos já alcançados (Figuras 5.7, 5.9, 5.11 e 5.13).  
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Figura 5.18 Efeito da temperatura de reacção na concentração dos hidrocarbonetos 
gasosos em atmosfera inicial de H2 e N2 
Actualmente, a indústria petrolífera (refinarias) debate-se com um problema que resulta da 
instabilidade dos hidrocarbonetos líquidos (diferentes fracções da gasolina e gasóleo) 
devido ao elevado grau de olefinas que contêm (mais concretamente provenientes do 
“cracking” do PS e PE) (Walendziewski, 2005). Nos processos termoquímicos verifica-se 
de um modo geral a formação de olefinas que, devido a elevada susceptibilidade em 
polimerizar e oxidar, conduzem a uma instabilidade nos produtos finais e, 
consequentemente, à formação de aglomerados nos depósitos de armazenamento. 
Walendziewski, 2005, refere que 80 a 90% do rendimento líquido (e semilíquido), obtido 
na pirólise de plásticos entre 420 e 440ºC, é muito semelhante aos produtos obtidos pelas 
refinarias. Contudo, a fracção líquida contém uma elevada concentração de olefinas 
(compostos insaturados resultantes do “cracking” do PS e PE), que necessitam de ser 
hidrogenadas por forma a formarem compostos mais estáveis.  
O efeito da pressão inicial para ambas atmosferas iniciais nos rendimentos dos produtos é 
apresentado na Figura 5.19. Para os ensaios realizados com H2, registou-se uma 
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diminuição ligeira da fracção líquida de 68,3 para 64,3%, com o aumento dos valores de 
pressão inicial. Efeito igualmente ligeiro foi registado para a fracção gasosa que aumentou, 
com o aumento da pressão inicial, de 10,2 a 14,5% enquanto que, a fracção sólida 
apresentou um comportamento constante (18%).  
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Figura 5.19 Efeito da pressão inicial nos rendimentos dos produtos obtidos em atmosfera 
inicial de N2 e H2 
No entanto, perante os ensaios em que se utilizou N2, os efeitos registados foram 
significativos. Para pressões entre 0,41MPa e 0,82MPa, registou-se uma redução na 
fracção líquida (67,1 para 56,9%) à custa de um aumento, igualmente significativo, da 
fracção sólida (24,9 para 36,1%). Este facto sugere que o hidrogénio tende a estabilizar os 
radicais dos compostos de elevado peso molecular, convertendo-os em líquidos pesados 
que, de outra forma, tornar-se-iam sólidos à temperatura e pressão ambiente. Contudo, este 
efeito tende a diminuir, consideravelmente, a pressões superiores (1,03MPa) na medida em 
que, a fracção líquida atinge o seu valor mais alto (76,6%) e a sólida o valor mais baixo 
(17,2%). No que diz respeito à fracção gasosa, os valores obtidos sugerem que não existe 
nenhum efeito apreciável (rendimentos inferiores a 10%).  
Na Figura 5.20 é apresentado o efeito do tempo de reacção referente aos dois tipos de 
atmosferas iniciais utilizadas e para a mesma gama de produtos obtidos. Para os ensaios 
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realizados com H2, os efeitos registados são considerados ligeiros (em termos absolutos). 
Assim, a fracção líquida tende a decrescer, de 76,1 para 68,3%, com o aumento do tempo 
de reacção de 10 para 30 minutos. Esta situação é acompanhada por uma subida, apesar de 
ligeira, das fracções gasosa e sólida, respectivamente, de 14,9 para 18,2% e 5,1 para 
10,2%. Esta situação sugere que o aumento do tempo de reacção conduz a uma 
diminuição, gradual, do rendimento líquido e, simultaneamente, a um aumento das 
fracções sólida e gasosa (como anteriormente verificado).  
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Figura 5.20 Efeito do tempo de reacção nos rendimentos dos produtos obtidos em 
atmosfera inicial de N2 e H2 
Tendo ainda presente a Figura 5.20, a utilização de N2 conduz a efeitos consideráveis. 
Apesar de a fracção líquida atingir o valor mais baixo (47,9%), para o tempo de reacção de 
15 minutos, apresenta um comportamento constante para o intervalo de 10 a 20 minutos 
(54%). Neste período é, também, atingido o valor mais alto das fracções sólida (33,1%) e 
gasosa (9,6%), o que sugere a formação de compostos de elevado peso molecular 
(essencialmente à custa da fracção líquida). No entanto, o aumento do tempo de reacção de 
20 para 30 minutos conduziu a uma aumento considerável da fracção líquida (de 56,9 para 
76,6%), e a uma redução das fracções sólida e gasosa, sugerindo um comportamento 
semelhante, mas antagónico, ao anteriormente apresentado. Assim, para tempos de reacção 
superiores a 20 minutos a fracção líquida é favorecida, essencialmente, à custa da redução 
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da fracção sólida (formação maioritária de compostos condensáveis à temperatura e 
pressão ambiente).  
5.2.2 Adição de hidrogénio em fase líquida e sólida 
Não obstante da utilização de compostos na fase líquida, possíveis doadores de hidrogénio 
ao meio reaccional, apresentarem uma desvantagem económica devido ao seu custo, foram 
avaliados os efeitos da utilização (em diferentes quantidades) de 
1,2,3,4-tetrahidronaftaleno (solvente A), 1,2,3,4-tetrahidroquinolina (solvente B) e 
decahidronaftaleno (solvente C), nos rendimentos dos produtos obtidos pela pirólise de 
resíduos de borracha de pneus (Figura 5.21). As razões de solvente/resíduo utilizadas 
foram de 1:1 (50g de solvente para 50g de resíduo de BP) e de 2:1 (100g de solvente para 
50g de resíduo de BP). A escolha destes solventes resulta da capacidade diferenciada (que 
apresentam) em doar hidrogénio ao meio reaccional (Pinto, 1996).  
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Figura 5.21 Efeito doador de hidrogénio ao meio reaccional via diferentes tipos de 
solventes e compostos sólidos (CSDH) 
Ainda e perspectivando-se uma futura utilização dos resíduos em objecto de estudo, foi 
definido um conjunto de ensaios que visaram avaliar a capacidade dos resíduos plásticos 
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em doar hidrogénio ao meio reaccional que, para além de ser uma metodologia favorável 
em termos ambientais é, do ponto de vista económico, substancialmente mais barato que a 
utilização dos solventes anteriormente referidos. Como tal e utilizando a designação de 
compostos sólidos doadores de hidrogénio (CSDH) para este tipo de resíduos plásticos, 
optou-se por uma mistura de plásticos contendo PE, PP e PS (em proporções idênticas) e 
pela sua utilização individual permitindo estabelecer, também, a comparação como ensaio 
EP (30% de BP e 70% de plástico).  
A utilização dos diferentes solventes conduziu a um aumento (expectável) do rendimento 
líquido, tanto para a razão de 1:1 como para a razão de 2:1. Os valores obtidos são, para os 
solventes A, B e C e respectivas razões, de 82,9% e 85,8%, 72,4% e 89,0% e, ainda, de 
66,7% e 74,5% (respectivamente). Contudo e tendo presente a Figura 5.22, apesar de o 
decahidronaftaleno (ou decalina) ser o solvente que, teoricamente, apresenta maior 
capacidade de doar hidrogénio ao meio reaccional pois, ao ser convertido em 
1,2,3,4-tetrahidronaftaleno (ou tetralina), possibilita a libertação de três moléculas de 
hidrogénio ao meio reaccional ou, em alternativa, ser convertido em naftaleno, conduziria 
à libertação de cinco moléculas de hidrogénio, surpreendentemente, apresentou os 
rendimentos mais baixos dos três solventes estudados.  
Ainda tendo presente a Figura 5.22, os resultados experimentais sugerem que para estas 
condições experimentais, a conversão de decalina em naftaleno (reacção 1) ou, em 
alternativa, em tetralina (reacção 2) são menos favorecidas do que a conversão de tetralina 
em naftaleno (reacção 5), em virtude dos maiores rendimentos líquidos obtidos apesar de, 
apenas, duas moléculas de hidrogénio serem libertadas para o meio reaccional.  
Esta tendência é concordante com os resultados obtidos por GC-MS aquando da análise 
efectuada ao líquido de pirólise. De facto, quando foi utilizado o solvente A (decalina), foi 
detectada a formação tanto de tetralina como de naftaleno embora em concentrações 
pequenas. No entanto, a quantidade de naftaleno detectada foi muito superior quando 
tetralina (solvente A) foi utilizada (reacção 5), o que está de acordo com os resultados 
obtidos para a fracção líquida (maior rendimento).  
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Figura 5.22 Possíveis reacções que podem influenciar a capacidade dos solventes em doar 
hidrogénio ao meio reaccional 
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Relativamente ao grupo de compostos sólidos potenciais doadores de hidrogénio (CSDH), 
não obstante de os rendimentos obtidos atingirem valores entre 50 e 67%, estes valores 
foram inferiores aos obtidos quando se utilizou os solventes anteriormente referidos. Para o 
grupo CSDH, os menores rendimentos líquidos foram obtidos para a mistura de plásticos 
(50g em proporções semelhantes) e para o ensaio realizado apenas com PP sendo, 
respectivamente, 55,5% e 50,3%. Contudo, o ensaio EP (cuja composição é de 30% de 
borracha de pneus e 70% de plásticos) apresentou o maior valor do rendimento líquido 
(67,1%). Este facto está de acordo com os resultados anteriormente apresentados em que a 
quantidade de plásticos a incorporar na pirólise de borracha de pneus não deverá ser 
inferior a 70%, em virtude do maior valor de rendimento líquido obtido.  
Deste modo e apesar de os rendimentos do líquido de pirólise referente aos solventes 
utilizados serem superiores aos obtidos pelos compostos sólidos, a sua utilização apresenta 
uma grande desvantagem, a económica. Assim, dever-se-á optar pela incorporação de 
resíduos plásticos na pirólise de borracha de pneus permitindo, simultaneamente, uma 
redução do impacte ambiental (diminuição destes resíduos) bem como a consequente 
recuperação do conteúdo orgânico cuja aplicabilidade é diversificada (vantagem 
económica).  
5.3 Primeiro programa factorial de ensaios 
No estudo dos Planos Factoriais de Ensaios foram aplicadas as conclusões obtidas nos 
ensaios preliminares, referente às variáveis experimentais mais relevantes, no processo de 
pirólise de misturas de resíduos de borracha de pneus e diferentes tipos de plásticos.  
Assim sendo, as variáveis consideradas mais importantes são a temperatura de reacção, a 
pressão inicial e o tempo de reacção. As variáveis granulometria, velocidade de agitação, 
taxa de aquecimento e composição relativa da mistura de resíduos não foram equacionadas 
na planificação dos ensaios de optimização. Relativamente à variável composição da 
mistura de resíduos concluiu-se, anteriormente, que esta é composta por 30% BP, 20% PE, 
30% PP e 20% PS.  
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5.3.1 Níveis dos factores 
O Primeiro Programa Factorial de Ensaios visou avaliar o comportamento da mistura dos 
resíduos em objecto de estudo, no processo termoquímico, de acordo com as variáveis e os 
intervalos estabelecidos para os ensaios experimentais. Cada factor foi testado a dois níveis 
cuja escolha baseou-se, puramente, na experiência anteriormente adquirida e em critérios 
de razoabilidade, na medida em que, pouco se conhecia sobre o comportamento destes 
resíduos quando utilizados conjuntamente e em reactor descontínuo.  
Assim, e para a variável temperatura de reacção, a variação deste factor encontra-se 
compreendida no intervalo entre 350ºC e 450ºC que, corresponde respectivamente aos 
níveis baixo e alto. O nível alto deste intervalo traduz o valor limite de temperatura 
possível dadas as características do reactor e sem que os limites de segurança sejam 
ultrapassados. Relativamente ao nível baixo este poderia ser inferior; contudo, alguns 
autores (Pintob et al., 1999; Pintoc et al., 1999) sugeriram que valores inferiores não 
conduziriam a bons resultados na formação de uma mistura líquida de hidrocarbonetos. 
Associado a este factor e dadas as características do sistema em estudo (comportamento 
não linear do factor temperatura), tal decisão poderia originar perda de informação 
relevante, nomeadamente ao nível dos efeitos dos factores.  
Em relação à variável pressão inicial, o valor do limite superior resultou das conclusões 
obtidas nos ensaios preliminares (rendimentos líquidos obtidos), de razões económicas e da 
limitação dos equipamentos periféricos (valor máximo permitido pelo redutor de pressão 
da garrafa). No que diz respeito ao limite inferior, a escolha baseou-se em informação já 
existente e em questões de razoabilidade.  
No que diz respeito à variável tempo de reacção, o limite superior foi estabelecido com 
base na informação recolhida nos ensaios preliminares; para o limite mínimo, o valor de 10 
minutos foi estabelecido de acordo com critérios de razoabilidade, nomeadamente, o tempo 
mínimo na formação de compostos líquidos em condições normais de temperatura e 
pressão e, ainda, devido à taxa de aquecimento máxima ser de 6 a 7ºC.min-1 (tempo de 
aquecimento longo) (Pintob et al., 1999; Pintoc et al., 1999).  
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No Quadro 5.2 são apresentados os níveis escolhidos para as diferentes variáveis do 
processo. O ponto central corresponde à média aritmética dos níveis alto e baixo e, 
destina-se, ao cálculo da variância do erro experimental; para tal, foram realizados quatro 
ensaios (réplicas) nessas condições.  
Quadro 5.2 Níveis dos factores correspondentes ao Primeiro Programa Factorial de Ensaios 
 
5.3.2 Variável dependente 
A variável dependente a optimizar (maximizar), no qual o Programa Factorial de Ensaios 
incidiu, corresponde ao rendimento (em massa) da fase líquida obtido da degradação 
termoquímica dos resíduos de borracha de pneus e diferentes tipos de plásticos (PE, PP e 
PS). Não foram equacionados para optimização o rendimento sólido e o rendimento gasoso 
na medida em que, a sua importância, é relativa face à utilização do líquido de pirólise 
(como combustível líquido ou como matéria-prima para a indústria).  
A optimização desta variável (rendimento líquido) tem como objectivo principal avaliar a 
influência dos diversos factores intervenientes no processo, permitindo conjecturar sobre 
os fenómenos físico-químicos e, estabelecer (sempre que possível), uma relação com as 
espécies químicas formadas (apenas as obtidas em maior quantidade resultado da elevada 
complexidade das misturas líquidas).  
5.4 Avaliação do primeiro programa factorial de ensaios 
Como anteriormente referido, a variável dependente no qual são baseados os resultados 
obtidos é o rendimento líquido. Nessa perspectiva, realizaram-se ensaios correspondentes a 
um Plano Factorial de Ensaios a dois níveis e com três factores, bem como, quatro ensaios 
Variável Factor 
Nível alto 
(+1) 
Nível baixo 
(-1) 
Ponto central 
(0) 
Temperatura (ºC) x1 450 350 400 
Pressão inicial (MPa) x2 1,03 0,21 0,62 
Tempo de reacção (min) x3 30 10 20 
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no ponto central. Os planos factoriais e a análise estatística que se seguem, pretendem 
avaliar a significância dos factores através da análise das variações existentes produzidas 
pelas inter-relações entre esses mesmos factores.  
No Quadro 5.3 são apresentados os intervalos utilizados para as variáveis naturais, os 
valores reais de temperatura média (obtidos experimentalmente para os referidos 
intervalos) e os valores de rendimentos alcançados para cada combinação de factores 
normalizados.  
No Quadro 5.4 é apresentado a estimação dos efeitos dos factores reportado à metodologia 
descrita na secção 3.1.1. O erro experimental foi estimado com base nas réplicas realizadas 
no ponto central (ensaios 9 a 12), o que permitiu estimar a dispersão do processo. O valor 
estatístico do desvio padrão relativo do erro, calculado através do quociente entre o desvio 
padrão do erro e a média dos rendimentos no ponto central, é 1,7%. Pode-se considerar 
este valor como relativamente baixo pois, em termos práticos, o valor da dispersão 
estatística do processo é pequeno.  
Quadro 5.3 Primeiro Programa Factorial de Ensaios – variáveis naturais, factores normalizados e 
respostas 
 
 
 
 
 
 
 
 
Variáveis naturais (xi) 
Factores 
normalizados (zi) Ensaio 
nº.  T (x1) 
(ºC) 
P (x2) 
(MPa) 
t (x3) 
(min) 
Temperatura 
real (ºC) 
z1 z2 z3 
Rendimento 
(%) 
1 350 0,21 10 356 -1 -1 -1 50,0 
2 450 0,21 10 451 +1 -1 -1 72,4 
3 350 1,03 10 353 -1 +1 -1 50,0 
4 450 1,03 10 449 +1 +1 -1 70,0 
5 350 0,21 30 355 -1 -1 +1 73,7 
6 450 0,21 30 421 +1 -1 +1 59,3 
7 350 1,03 30 351 -1 +1 +1 68,2 
8 450 1,03 30 426 +1 +1 +1 59,3 
9 400 0,62 20 396 0 0 0 74,4 
10 400 0,62 20 401 0 0 0 71,7 
11 400 0,62 20 398 0 0 0 73,7 
12 400 0,62 20 403 0 0 0 72,5 
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Quadro 5.4 Estimação dos efeitos dos factores e análise da variância - Primeiro Programa 
Factorial de Ensaios 
(*) Pouco Significativo        (**) Significativo        (***) Muito Significativo 
 
Através da análise do Quadro 5.4 podemos verificar que, ao nível dos factores principais, o 
factor normalizado z1 (temperatura de reacção) apresenta o maior efeito seguido, por 
ordem de importância, do tempo de reacção (z3) e da pressão inicial (z2). Relativamente às 
interacções estudadas, o efeito produzido pela interacção z1z3 destaca-se das demais e com 
valor negativo. Quando estamos perante valores de efeitos (principais ou de interacções) 
positivos, o rendimento líquido do processo é favorecido pelo aumento das variáveis em 
estudo; quando os valores dos efeitos são negativos, o rendimento líquido é favorecido pela 
diminuição dessas mesmas variáveis.  
Estes resultados demonstram igualmente que, apesar do efeito da temperatura e do tempo 
de reacção (ao nível dos factores principais) apresentar efeitos positivos, quando se 
procedeu ao estudo do efeito da sua interacção obteve-se, como resultado, um valor 
bastante superior e negativo sugerindo que, o aumento do rendimento não passa pelo 
aumento simultâneo destas duas variáveis.  
Fonte de variação Efeitos bi 
Soma de 
quadrados 
SQ 
Graus de 
liberdade
N 
Média 
quadrática
MQ 
Fexp 
Nível de 
significância
α 
Grau de 
confiança
(1- α)*100
Fact. principais        
z1 (T) 4,77 45,6 1 45,6 31,3 0,01129 98,87 (***) 
z2 (P) -1,99 7,9 1 7,9 5,4 0,10219 89,78 (**) 
z3 (t) 4,50 40,5 1 40,5 27,9 0,01327 98,67 (***)
Interacções        
z1  z2 0,81 1,3 1 1,3 0,9 0,41374 58,63 (*) 
z1  z3 -16,44 540,7 1 540,7 371,4 0,00031 99,97 (***)
z2  z3 -0,80 1,3 1 1,3 0,9 0,41630 58,37 (*) 
z1  z2  z3 1,99 7,9 1 7,9 5,5 0,10165 89,84 (**) 
Erro experimental - 4,4 3 1,5 - - - 
Total - 649,6 10 - - - - 
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Como tal, tornou-se imperativo a aplicação de um segundo plano factorial (com novas 
gamas de intervalos) por forma a avaliar, mais detalhadamente, o efeito produzido pela 
interacção das variáveis temperatura e tempo de reacção.  
A análise da variância dos efeitos dos factores permite avaliar a relevância estatística 
(significância) dos mesmos. Através da análise dos valores obtidos para o grau de 
confiança estabelecido e com base na distribuição de Fisher-Snedecor (expressão 3.26), 
podemos concluir que, tanto o efeito do factor principal z1 (temperatura) como o efeito do 
factor principal z3 (tempo) são os mais significativos dos efeitos principais enquanto que, 
ao nível dos efeitos das interacções, apenas a interacção z1z3 revela maior significância.  
Se considerarmos como grau de confiança admissível o valor de 98%, podem ser 
considerados como factores muito significativos, a temperatura (z1), o tempo (z3) e a sua 
interacção (z1z3). Nestas condições e resultado do grau de confiança admissível escolhido, 
os efeitos dos restantes factores e interacções não são considerados significativos.  
Procedendo ao ajuste de um polinómio de regressão aos dados experimentais, utilizando o 
Método dos Mínimos Quadrados e, considerando todos os factores em estudo, obtemos o 
seguinte modelo através da expressão (5.1),  
η = 66,3 + 2,39 z1 - 0,99 z2 + 2,25 z3 + 0,40 z1z2 - 8,22 z1z3 - 
- 0,40 z2z3 + z1z2z3   (5.1) 
No caso de apenas considerarmos os parâmetros dos factores com um grau de confiança 
superior a 98%, isto é, tendo em conta apenas os factores muito significativos, o polinómio 
de regressão é dado pela expressão (5.2),  
η = 66,3 + 2,39 z1 + 2,25 z3 - 8,22 z1z3   (5.2) 
A análise da variância referente à regressão polinomial (anteriormente referida) é 
apresentada no Quadro 5.5. Aqui, são definidos como componentes dos residuais, o erro 
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experimental e a soma dos quadrados dos termos quadráticos puros, calculados através da 
expressão (3.34).  
Estes dois termos permitem testar a adequação do modelo polinomial de ajuste à 
variabilidade da resposta observada. Para além de se apresentar a avaliação da 
significância da regressão, no respeitante ao total dos residuais, também são apresentados 
dados referentes à análise do erro experimental.  
Quadro 5.5 Análise da variância do modelo polinomial - Primeiro Programa Factorial de Ensaios 
 
Assim, é evidente a correspondência entre a análise da variância dos factores apresentada 
no Quadro 5.4 e a análise da variância da regressão polinomial no Quadro 5.5. Neste 
último, tanto a soma de quadrados dos termos de primeira ordem como as interacções 
correspondem à soma de quadrados dos factores principais e interacções analisadas no 
quadro antecedente. Os termos de primeira ordem são menos relevantes que os termos de 
interacção resultado da grande contribuição da interacção z1z3. Através dos termos 
quadráticos puros podemos avaliar o ajuste do modelo polinomial tendo em conta a 
significância dos seus valores. No presente caso, o valor de significância obtido para os 
Significância 
Em relação ao erro 
experimental 
Em relação ao total 
dos residuais 
Fonte de variação 
Soma de 
quadrados 
SQ 
Graus de 
liberdade
N 
Média 
quadrática
MQ 
Fexp (1- α)*100 Fexp (1- α)*100
Da regressão        
Termos de 1ª ordem 94,0 3 31,3 21,5 98,43 - - 
Interacções 551,2 4 137,8 94,7 99,83 - - 
Total 645,2 7 92,2 63,3 99,70 1,3 58,01 
        
Residuais        
Quadráticos puros 277,8 1 277,8 190,8 99,92 - - 
Erro experimental 4,4 3 1,5 - - - - 
Total 282,1 4 70,5 - - - - 
        
Total 927,4 11 - - - - - 
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termos quadráticos puros é consideravelmente alto (99,92%), o que conduz a um valor 
bastante baixo de significância global do modelo (58,01%).  
O valor do coeficiente de correlação múltipla, determinado pela expressão (5.3),  
R = 
 SQ regr.
 SQ total   (5.3) 
é de 0,834, o que reforça a inadequabilidade do modelo matemático proposto.  
Estes indicadores de falta de ajuste do modelo linear permitem considerar a aplicação de 
um novo programa factorial, com intervalos de factores mais restritos e posteriormente, se 
assim se justificar, a aplicação de um modelo de regressão polinomial quadrático na 
medida em que o sistema pode não ser linear (apresentar curvatura).  
No caso de existir curvatura, como a diferença entre o valor médio das respostas dos oito 
ensaios do plano (Y−) e o valor médio das respostas dos quatro ensaios realizados no ponto 
central (Y0
− ), é negativa (no valor de -10,1), sugere uma possível curvatura de concavidade 
virada para baixo, caso esta seja significativa.  
A Figura 5.23 ilustra a adequação dos modelos aos dados experimentais. Para o conjunto 
de ensaios referentes aos efeitos das variáveis e interacções objecto de estudo, verificou-se 
uma razoável concordância entre os resultados gerados pelo modelo de regressão e os 
valores experimentais. Contudo, para os ensaios realizados no ponto central (400ºC, 
0,62MPa e 20min.), o desvio registado pode ser considerado como um indicador de falta 
de ajuste devido à possível existência de não linearidade (curvatura) no sistema.  
Como resultado e face à aplicação do Primeiro Programa Factorial de Ensaios, podemos 
concluir que os factores principais temperatura (z1) e tempo (z3) são, ambos, muito 
significativos e com sinal positivo, o que indica que o seu aumento favorece a função 
rendimento líquido (nas condições estudadas). Igualmente, a interacção entre estes dois 
factores (z1z3) é muito significativa embora esta apresente sinal negativo; esta situação 
sugere que no nível mais alto de um dos factores, a resposta obtida é menos acentuada do 
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que no nível mais baixo do outro factor, ou seja, no nível mais baixo de um factor é que a 
influência do outro factor é mais acentuada.  
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Figura 5.23 Avaliação da adequação dos modelos aos dados experimentais - Primeiro 
Programa Factorial de Ensaios 
Relativamente à análise da variância global do sistema, o valor obtido é bastante baixo, 
cerca de 58%, resultado do valor de significância de 99,92% obtido para termos 
quadráticos puros (que pressupõem a existência de curvatura); outro indicador a ter em 
conta é o coeficiente de correlação múltipla cujo valor calculado (expressão 5.3) é 
relativamente baixo (0,834).  
Tendo em conta os dados apresentados verificou-se que o modelo de regressão 
multivariável de ajuste, calculado para as condições experimentais apresentadas e referente 
ao Primeiro Programa Factorial de Ensaios, não satisfaz os requisitos estatisticamente 
aceitáveis pelo que, é necessário a utilização de um Segundo Programa Factorial de 
Ensaios em condições operatórias diferentes. 
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5.5 Definição da direcção de pesquisa do modelo 
Após a realização do Primeiro Programa Factorial de Ensaios foi possível gerar um modelo 
polinomial linear que, apesar de não apresentar uma correlação estatisticamente aceitável, 
fornece, uma primeira descrição da influência média que os factores e as interacções 
exercem na variável dependente (função objectivo). Na presente situação, este modelo 
aproximado serve de base na definição de uma direcção de pesquisa.  
Deste modo, procedeu-se à definição da direcção de pesquisa (metodologia utilizada para a 
definição do ponto ou região óptima do sistema), tendo como objectivo a selecção de um 
novo conjunto de níveis de factores a utilizar no Segundo Programa Factorial de Ensaios. 
Por forma a maximizar a eficiência na direcção de pesquisa, utilizou-se o Método do 
Declive Máximo Ascendente, também denominado de “Steepest Ascent Method” (descrito 
na secção 3.1.5).  
A direcção de pesquisa é alcançada a partir do modelo ajustado aos dados experimentais, 
expressões (5.1) ou (5.2) onde, é aplicada a expressão (3.47), após o cálculo do vector 
gradiente através da expressão (3.45). Para o presente caso o vector gradiente de norma 
unitária é dado pela expressão (5.4),  
(∇Ye)u = ⎝⎜
⎛
⎠⎟
⎞ 2,39: -0,99: 2,253,43   = (0,697; -0,289; 0,656)   (5.4) 
Assim, os sucessivos valores referentes aos factores normalizados (z1’, z2’, z3’), tendo 
como origem o ponto central ziº (0,0,0), segundo a direcção de pesquisa optimizada e 
calculados através da expressão (3.47) serão dados por, 
z1’ = 0,697 λ;          z2’ = -0,289 λ;          z3’ = 0,656 λ; 
em que λ representa o passo (ou incremento), valor esse a definir empiricamente e de 
acordo com a análise e a sensibilidade experimental. Para cada valor de factor calculado é 
possível definir o valor da variável natural correspondente através da expressão (3.7). No 
Quadro 5.6, são apresentados os valores dos factores normalizados, calculados para as 
respectivas variáveis e para os diferentes incrementos escolhidos. O procedimento 
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experimental utilizado passou pela realização de um grupo de ensaios com os novos dados 
gerados, pelo modelo de definição da direcção de pesquisa, até que se atinja um valor 
máximo de resposta. As condições em que esse valor máximo foi alcançado corresponde à 
definição do novo ponto central, ponto esse, em torno do qual se realizará o Segundo 
Programa Factorial de Ensaios. 
Quadro 5.6 Direcção de pesquisa do declive máximo ascendente - valores dos factores 
normalizados e respectivas variáveis naturais calculados para os diferentes incrementos 
 
Através da análise do Quadro 5.6, verifica-se que a direcção de pesquisa prevista conduz a 
um aumento das variáveis temperatura de reacção e tempo de reacção e a uma diminuição 
da variável pressão inicial, o que está em concordância com os efeitos principais 
anteriormente determinados. Igualmente, podemos verificar que o desvio obtido entre o 
valor proposto pelo modelo e o valor registado experimentalmente é aceitável, 
independentemente da dificuldade em manter estável a temperatura devido às reacções 
exotérmicas e à temperatura da água de arrefecimento.  
O ensaio correspondente ao incremento de 1,50 não foi realizado devido ao valor de 
temperatura exceder o limite de temperatura de funcionamento da instalação; também, 
tendo em conta o perfil de temperatura do reactor (Figura B1 – em Anexo), não seria 
possível realizar um ensaio para a composição estudada, para um tempo de reacção de 30 
minutos e para uma temperatura de reacção superior a 450ºC.  
Factores normalizados (zi) Variáveis naturais (xi) 
T. real
(ºC) 
Desvio (T)
(%) Incremento λ 
z1’ z2’ z3’  T (ºC) P (MPa) t (min)   
          
0 0 0 0  400 0,62 20 - - 
0,25 0,174 -0,072 0,164  408,7 0,59 21,6 402 1,6 
0,50 0,348 -0,145 0,328  417,4 0,56 23,3 411 1,5 
0,75 0,522 -0,217 0,493  426,1 0,53 24,9 418 1,9 
1,00 0,696 -0,290 0,657  434,8 0,50 26,6 424 2,5 
1,25 0,870 -0,362 0,821  443,5 0,47 28,2 432 2,6 
1,50 1,044 -0,435 0,985  452,2 0,44 29,9 - - 
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No que diz respeito aos rendimentos da mistura líquida de hidrocarbonetos, obtida segundo 
esta direcção de pesquisa, os respectivos valores são apresentados na Figura 5.24. De 
acordo com a referida figura é possível verificar que o rendimento da fase líquida, para as 
condições definidas no ponto central (λ = 0), é aquele que apresenta o valor mais elevado. 
Os valores gerados pelo modelo indicam que, tanto o aumento de temperatura como o 
aumento do tempo, para valores superiores aos do ponto central, conduzem a um 
decréscimo da função a optimizar (rendimento líquido).  
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Figura 5.24 Rendimento do líquido de pirólise previsto pelo modelo para o conjunto de 
incrementos propostos, segundo o Método do Declive Máximo Ascendente 
Concluímos assim, que o novo ponto central apresentará as mesmas coordenadas do 
anterior, resultado do maior valor de rendimento obtido para a mistura líquida (λ = 0). 
Deste modo, o Segundo Programa Factorial de Ensaios terá como ponto central, em 
variáveis naturais, os seguintes valores,  
x1’ = 400ºC;          x2’ = 0,62MPa;          x3’ = 20min; 
5.6 Segundo programa factorial de ensaios 
Na sequência da avaliação e análise do Primeiro Programa Factorial de Ensaios e da 
proposta de um modelo de ajuste linear, procedeu-se à implementação de um Segundo 
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Programa Factorial de Ensaios (de estrutura semelhante ao anterior) tendo em vista a 
elaboração de um novo modelo de ajuste aos dados experimentais.  
5.6.1 Níveis dos factores 
Na implementação do Segundo Programa Factorial de Ensaios utilizou-se o mesmo 
número de níveis (um alto e outro baixo), os mesmos factores (temperatura de reacção, 
pressão inicial e tempo de reacção), a mesma variável a optimizar (rendimento líquido), 
bem como o mesmo plano factorial (23); como referência, foi utilizado o mesmo ponto 
central, resultado do maior valor de rendimento líquido obtido segundo o método do 
declive máximo ascendente (Figura 5.23). 
É segundo este ponto central que são definidos os novos níveis alto e baixo dos factores 
que, são de novo, estabelecidos de acordo com critérios de natureza técnica e de 
razoabilidade. A variação dos factores deve ser, no mínimo, aquela que produz uma 
resposta significativa na variável dependente. Deste modo, poder-se-á utilizar o erro 
experimental, como base de cálculo, na estimação dos valores do novo intervalo de 
variação dos factores. 
A variância do erro, no respeitante à função a optimizar, é determinada no ponto central do 
anterior programa factorial de ensaios. O referido valor é 1,5 (Quadro 5.4) pelo que, o 
respectivo desvio padrão será 1,2. Tendo em conta o modelo de ajuste do polinómio de 
regressão aos dados experimentais, anteriormente definido na expressão (5.1), a variação 
da função considerando apenas os factores principais será dada pela expressão (5.5), 
⎪⎪
⎪
⎪⎪
⎪∂η
∂z1  = 2,39          ⎪⎪
⎪
⎪⎪
⎪∂η
∂z2  = 0,99          ⎪⎪
⎪
⎪⎪
⎪∂η
∂z3  = 2,25  (5.5) 
que, quando consideradas como aproximações não diferenciais é dado pela expressão (5.6), 
⎪⎪
⎪
⎪⎪
⎪?η
?z1  = 2,39          ⎪⎪
⎪
⎪⎪
⎪?η
?z2  = 0,99          ⎪⎪
⎪
⎪⎪
⎪?η
?z3  = 2,25  (5.6) 
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Se considerarmos como referência o valor da variação da função, isto é, o valor do desvio 
padrão associado à variância do erro, podemos calcular as variações individuais de cada 
factor embora, se deva ter presente que, o valor do erro é global e o ajuste é individual, ou 
seja, factor a factor. As variações mínimas de a cada um dos factores em estudo são,  
?z1, mínimo = 0,502          ?z2, mínimo = 1,212          ?z3, mínimo = 0,533  
valores esses, abaixo dos quais se corre o risco de não se verificar variações significativas 
da função quando aplicadas ao plano experimental. Os valores obtidos (factores 
normalizados) quando convertidos em variáveis naturais xi resultam em,  
?T (ºC) = 25,1          ?P (MPa) = 0,50          ?t (min.) = 5,3  
No entanto, apenas se aceita como aplicáveis (experimentalmente) os valores mínimos 
obtidos para a temperatura de reacção e para o tempo de reacção na medida em que, a 
variação calculada para o parâmetro pressão inicial ultrapassa o limite superior permitido 
pelo redutor de pressão (1,03MPa). Para o limite inferior de pressão, o valor obtido é 
demasiado baixo, tendo em conta informação relativa ao rendimento líquido e sua 
composição, quando optamos por pressões demasiado baixas (Figuras 5.9 e 5.10). 
Contudo, é de esperar uma variação desta ordem (grande), resultado de o efeito que o 
factor pressão exerce sobre o sistema ser pequeno (para pequenas variações no rendimento 
liquido é necessário uma variação grande de pressão).  
Deste modo, os valores correspondentes aos níveis dos factores a utilizar no Segundo 
Programa Factorial de Ensaios, no processo de pirólise de misturas de resíduos de borracha 
de pneus e plásticos, são apresentados no Quadro 5.7.  
Quadro 5.7 Níveis dos factores correspondentes ao Segundo Programa Factorial de Ensaios 
Variável Factor  
Nível alto 
(+) 
Nível baixo 
(-) 
Ponto central 
(0) 
Temperatura (ºC) x1 430 370 400 
Pressão inicial (MPa) x2 0,76 0,48 0,62 
Tempo de reacção (min) x3 25 15 20 
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5.6.2 Avaliação do segundo programa factorial de ensaios 
No Segundo Programa Factorial de Ensaios foram utilizados os mesmos factores estudados 
no plano anterior e, igualmente, dois níveis num plano do tipo 23. No Quadro 5.8 são 
apresentados os intervalos das variáveis naturais, os valores reais de temperatura de 
reacção e os respectivos rendimentos obtidos para cada ensaio realizado (segundo os 
intervalos apresentados no Quadro 5.7). 
Quadro 5.8 Segundo Programa Factorial de Ensaios – variáveis naturais, factores normalizados e 
respostas 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A avaliação dos efeitos dos factores bem como a análise da variância dos mesmos são 
apresentados no Quadro 5.9. Para o presente caso verificou-se que, ao nível dos factores 
principais, todos eles apresentam valores negativos. A temperatura (factor normalizado z1) 
continua a ser o factor que apresenta maior efeito embora, neste caso e ao contrário do que 
aconteceu com o Primeiro Programa Factorial de Ensaios, cujo efeito registado é positivo e 
significativo (4,77), o valor é negativo, mais significativo e com um grau de confiança 
igualmente elevado (99,70%).  
Variáveis naturais (xi) 
Factores 
normalizados (zi) Ensaio 
nº. T (x1) 
(ºC) 
P (x2) 
(MPa) 
t (x3) 
(min) 
Temperatura 
real (ºC) 
z1 z2 z3 
Rendimento 
(%) 
13 370 0,48 15 371 -1 -1 -1 76,7 
14 430 0,48 15 431 +1 -1 -1 72,7 
15 370 0,76 15 373 -1 +1 -1 78,2 
16 430 0,76 15 423 +1 +1 -1 69,0 
17 370 0,48 25 372 -1 -1 +1 76,2 
18 430 0,48 25 427 +1 -1 +1 67,7 
19 370 0,76 25 371 -1 +1 +1 76,5 
20 430 0,76 25 420 +1 +1 +1 67,9 
9 400 0,62 20 396 0 0 0 74,4 
10 400 0,62 20 401 0 0 0 71,7 
11 400 0,62 20 398 0 0 0 73,7 
12 400 0,62 20 403 0 0 0 72,5 
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Quadro 5.9 Estimação dos efeitos dos factores e análise da variância - Segundo Programa 
Factorial de Ensaios 
(*) Pouco Significativo        (**) Significativo        (***) Muito Significativo 
Esta alteração no comportamento pode dever-se à restrição dos valores atribuídos aos dois 
níveis utilizados, indicando uma não linearidade e, consequentemente, uma possível 
existência de curvatura no sistema (com acentuada inclinação) resultado do efeito ser, em 
termos numéricos, superior ao do plano anterior (dependência não linear do rendimento 
líquido em relação ao factor temperatura).  
De acordo com os dados apresentados podemos verificar que, ao nível das interacções, os 
efeitos registados não são significativos (valor numérico baixo) e estão associados a um 
baixo grau de confiança. 
O modelo de regressão linear, referente ao Segundo Programa Factorial de Ensaios, 
considerando todos os factores em estudo é dado pela expressão (5.7), 
η = 73,1 - 3,78 z1 - 0,21 z2 - 1,04 z3 - 0,65 z1z2 - 0,50 z1z3 + 
+ 0,34 z2z3 + 0,65 z1z2z3   (5.7) 
Fonte de variação Efeitos bi 
Soma de 
quadrados 
SQ 
Graus de 
liberdade
N 
Média 
quadrática
MQ 
Fexp 
Nível de 
significância
α 
Grau de 
confiança
(1- α)*100
Fact. principais        
z1 (T) -7,56 114,3 1 114,3 78,5 0,00303 99,70 (***) 
z2 (P) -0,42 0,4 1 0,4 0,2 0,65262 34,74 
z3 (t) -2,07 8,6 1 8,6 5,9 0,09365 90,64 (**) 
Interacções        
z1  z2 -1,29 3,4 1 3,4 2,3 0,22634 77,37 (*) 
z1  z3 -1,00 2,0 1 2,0 1,4 0,32577 67,42 (*) 
z2  z3 0,68 0,9 1 0,9 0,6 0,48076 51,92 (*) 
z1  z2  z3 1,31 3,4 1 3,4 2,3 0,22360 77,64 (*) 
Erro experimental - 4,4 3 1,5 - - - 
Total - 137,3 10 - - - - 
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Pelo que quando apenas consideramos os factores cujo efeito registado é significativo e 
muito significativo obtemos como resultado a expressão (5.8), 
η = 73,1 - 3,78 z1 - 1,04 z3   (5.8) 
A análise da variância referente à regressão anteriormente referida é apresentada no 
Quadro 5.10. O grau de confiança da correlação, comparativamente com o plano anterior, é 
bastante bom (99,24) valor esse, confirmado por um coeficiente de correlação múltipla de 
0,984. O ajuste que se verifica deve-se (essencialmente) ao termo quadrático (quadráticos 
puros), cujo valor (0,0054) é, substancialmente, mais pequeno que o erro experimental.  
Quadro 5.10 Análise da variância do modelo polinomial - Segundo Programa Factorial de 
Ensaios 
 
Na Figura 5.25 está patente o ajuste do modelo segundo diferentes parâmetros aos dados 
experimentais. Neste caso verificou-se, de uma forma geral, uma boa concordância entre 
os resultados gerados pelo modelo de regressão e os valores obtidos experimentalmente, 
mesmo ao nível dos ensaios realizados no ponto central (cujo desvio era acentuado no 
Primeiro Programa Factorial de Ensaios - Figura 5.23).  
Significância 
Em relação ao erro 
experimental 
Em relação ao total 
dos residuais 
Fonte de variação 
Soma de 
quadrados 
SQ 
Graus de 
liberdade
N 
Média 
quadrática
MQ 
Fexp (1- α)*100 Fexp (1- α)*100
Da regressão        
Termos de 1ª ordem 123,2 3 41,1 28,2 98,94 - - 
Interacções 9,7 4 2,4 1,7 64,80 - - 
Total 132,9 7 19,0 13,0 97,06 17,4 99,24 
        
Residuais        
Quadráticos puros 0,0054 1 0,0054 0,0037 4,47 - - 
Erro experimental 4,4 3 1,5 - - - - 
Total 4,4 4 1,1 - - - - 
        
Total 137,3 11 - - - - - 
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Alguns dos indicadores referidos no anterior Programa Factorial de Ensaios apresentaram 
valores considerados adequados no que concerne ao ajuste do modelo linear aos dados 
experimentais.  
Contudo e devido essencialmente ao facto da substancial alteração no comportamento 
registado do factor normalizado z1 (temperatura), aquando da aplicação do Segundo 
Programa Factorial, optou-se pela determinação de um modelo de ajuste quadrático de 
modo a permitir um estudo, mais detalhado, desta variável.  
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Figura 5.25 Avaliação da adequação dos modelos aos dados experimentais - Segundo 
Programa Factorial de Ensaios 
5.6.3 Plano composto central e aplicação do modelo quadrático 
A aplicação do modelo quadrático na metodologia de estudo dos Planos Factoriais de 
Ensaios conduziu à realização de um conjunto de ensaios complementares que, 
usualmente, é denominado de Metodologia do Plano Composto Central (anteriormente 
descrita na secção 3.1.4). Os dados referentes ao grupo de ensaios complementares são 
sistematizados no Quadro 5.11, onde é apresentada toda a informação relativa às variáveis 
naturais, factores normalizados, valores dos níveis e respectivas respostas.  
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Quadro 5.11 Ensaios complementares: Aplicação da Metodologia do Plano Composto Central - 
variáveis naturais, factores normalizados e respostas 
Através dos dados gerados pelo grupo de ensaios complementares, associados à 
informação anteriormente apresentada referente ao Segundo Programa Factorial e 
respectivo ponto central é, então, possível calcular os parâmetros do modelo quadrático de 
ajuste através, mais uma vez, do Método dos Mínimos Quadrados. Deste procedimento 
obtemos a expressão (5.9),  
η = 73,1 - 2,32 z1 - 0,68 z2 - 0,87 z3 - 0,66 z1z2 - 0,49 z1z3 + 0,34 z2z3 +  
+ 0,64 z1z2z3 + 0,79 z12 - 0,75 z22 + 0,44 z32   (5.9) 
 
Quadro 5.12 Análise da variância do modelo polinomial – Modelo Quadrático 
 
Variáveis naturais (xi) Factores normalizados (zi) Ensaio 
nº. T (x1) 
(ºC) 
P (x2) 
(MPa) 
t (x3) 
(min) 
Temperatura 
real (ºC) z1 z2 z3 
Rendimento
(%) 
21 450,5 0,62 20 449 + 1,682 0 0 75,7 
22 349,5 0,62 20 353 - 1,682 0 0 76,5 
23 400 0,85 20 395 0 + 1,682 0 69,4 
24 400 0,39 20 399 0 - 1,682 0 74,0 
25 400 0,62 28,4 399 0 0 + 1,682 74,0 
26 400 0,62 11,6 401 0 0 - 1,682 76,1 
Fonte de variação 
Soma de 
quadrados 
SQ 
Graus de 
liberdade
N 
Média 
quadrática
MQ 
Fexp 
Nível de 
significância 
α 
Grau de 
confiança
(1- α)*100
Da regressão 121,2 10 12,1 
Residuais 56,0 7 8,0 
Total 177,2 17 - 
1,5 0,29862 70,14 
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A análise da variância referente ao ajuste do modelo quadrático aos dados experimentais é 
apresentada no Quadro 5.12, onde se pode constatar que o modelo proposto é inadequado, 
resultado de um grau de confiança de 70,14% e de um coeficiente de correlação múltipla 
de 0,685. Este valor é baixo, possivelmente, devido à inclusão dos seis ensaios 
complementares provenientes do plano composto central e que se encontram fora do 
intervalo do Segundo Programa Factorial de Ensaios.  
Na Figura 5.26 é possível avaliar o ajuste dos modelos do Segundo Programa Factorial de 
Ensaios e do modelo quadrático às respostas obtidas experimentalmente. Embora existam 
indícios de que a temperatura (factor normalizado z1) apresente um comportamento não 
linear, na globalidade e como resultado final, verificou-se uma linearidade do sistema. 
Como anteriormente referido, o ajuste dos dados experimentais ao Modelo Quadrático não 
é adequado (ensaios 21 a 26).  
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Figura 5.26 Avaliação da adequação dos modelos aos dados experimentais - Segundo 
Programa Factorial de Ensaios e Modelo Quadrático 
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Assim, concluiu-se que o modelo de primeira ordem aplicando o Segundo Programa 
Factorial (ensaios 13 a 20) conduziu a um ajuste adequado, constituindo uma boa 
aproximação das respostas à gama de factores em objecto de estudo. Assim, os resultados 
obtidos da aplicação do Segundo Programa podem ser resumidos da seguinte forma:  
a) Os factores mais significativos são a temperatura de reacção (muito significativo 
e com um grau de confiança de 99,70%) e o tempo de reacção (significativo e com um 
grau de confiança de 90,64%), e a actuarem negativamente sobre a variável dependente.  
b) Os efeitos registados pelas interacções não são significativos, sendo apenas de 
realçar as interacções temperatura e tempo (negativa) e temperatura, pressão e tempo 
(positiva) e com graus de confiança pouco significativos.  
c) A aplicação do modelo linear aos dados experimentais revelou um bom ajuste 
permitindo obter um modelo adequado, com um elevado grau de confiança de 99,24% e 
por um coeficiente de correlação múltipla de 0,984.  
5.6.4 Superfícies de resposta do modelo referente ao segundo programa factorial 
de ensaios 
Foram determinadas as superfícies de resposta resultantes da aplicação do modelo linear do 
Segundo Programa Factorial de Ensaios para o grau de confiança obtido. Por forma a 
permitir uma mais fácil visualização e interpretação dos resultados, são apresentadas as 
respectivas Figuras 5.27 a 5.41 referentes às análises dos factores temperatura de reacção 
(Figuras 5.27 a 5.31), pressão inicial (Figuras 5.32 a 5.36) e tempo de reacção (Figuras 
5.37 a 5.41), em grupos de quatro. As correspondentes superfícies de resposta são 
apresentadas mantendo um dos factores constante.  
5.6.4.1 Efeito da temperatura de reacção no rendimento líquido 
Nas Figuras 5.27 a 5.31 apresentam-se os resultados obtidos para o rendimento em fase 
líquida, referente aos efeitos registados ao nível da variável temperatura de reacção para as 
diferentes pressões iniciais (Figura a), e os efeitos da variável pressão inicial para as 
diferentes temperaturas de reacção (Figura b). Igualmente, são apresentadas as superfícies 
Apresentação e discussão de resultados 
247 
de resposta correspondentes ao efeito obtido entre a pressão inicial e a temperatura de 
reacção (Figuras c e c1), para os diversos tempos de reacção considerados (e mantidos 
constantes por forma a permitir a sua análise).  
Como é possível observar ao longo dos diversos tempos de reacção (valores constantes) e 
para as diferentes pressões iniciais, a função decresce com o aumento da temperatura, pelo 
que o seu máximo é atingido aos 370ºC (Figuras a). Em relação às temperaturas estudas, 
estas não apresentam variações significativas com o aumento da variável pressão inicial 
contudo, o rendimento líquido máximo foi alcançado para o menor valor de temperatura 
estudado (Figuras b).  
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c1) Efeito da pressão e temperatura no rendimento 
líquido 
Figura 5.27 Superfícies de resposta do 2º Programa Factorial de Ensaios. Tempo constante – 15 minutos 
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c1) Efeito da pressão e temperatura no rendimento 
líquido 
Figura 5.28 Superfícies de resposta do 2º Programa Factorial de Ensaios. Tempo constante – 17,5 minutos 
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c1) Efeito da pressão e temperatura no rendimento 
líquido 
Figura 5.29 Superfícies de resposta do 2º Programa Factorial de Ensaios. Tempo constante – 20 minutos 
 
40
45
50
55
60
65
70
75
80
370 380 390 400 410 420 430
Temperatura (ºC) 
R
en
di
m
en
to
 (%
)
P = 0.48 MPa
P = 0.55 MPa
P = 0.62 MPa
P = 0.69 MPa
P = 0.76 MPa
 
a) Efeito da temperatura no rendimento líquido para 
as diferentes pressões 
40
45
50
55
60
65
70
75
80
0.48 0.55 0.62 0.69 0.76
Pressão (MPa)
R
en
di
m
en
to
 (%
)
T = 370 ºC
T = 388 ºC
T = 400 ºC
T = 412 ºC
T = 430 ºC
 
b) Efeito da pressão no rendimento líquido para as 
diferentes temperaturas 
0.48 0.55 0.62 0.69 0.76
370
391
412
45
50
55
60
65
70
75
80
R
en
di
m
en
to
 (%
)
Pressão (MPa)
Temperatura 
(ºC)
75-80
70-75
65-70
60-65
55-60
50-55
45-50
 
c) Efeito da pressão e temperatura no rendimento 
líquido 
0.48 0.55 0.62 0.69 0.76
370
376
382
388
394
400
406
412
418
424
430
Pressão (MPa)
Temperatura 
(ºC)
75-80
70-75
65-70
60-65
55-60
50-55
45-50
 
c1) Efeito da pressão e temperatura no rendimento 
líquido 
Figura 5.30 Superfícies de resposta do 2º Programa Factorial de Ensaios. Tempo constante – 22,5 minutos 
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c1) Efeito da pressão e temperatura no rendimento 
líquido 
Figura 5.31 Superfícies de resposta do 2º Programa Factorial de Ensaios. Tempo constante – 25 minutos 
 
5.6.4.2 Efeito do tempo de reacção no rendimento líquido 
Nas Figuras 5.32 a 5.36 é apresentada informação, igualmente referente ao rendimento em 
fase líquida, embora em relação ao efeito do tempo de reacção para as diferentes pressões 
iniciais (Figuras a), o efeito da pressão inicial para os diferentes tempos de reacção 
(Figuras b) e as correspondentes superfícies de resposta obtidas para o efeito da pressão 
inicial e o tempo de reacção (Figuras c e c1) para as diferentes temperaturas analisadas e 
mantidas constantes.  
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No domínio analisado, a função tende a manter-se constante com o aumento do tempo de 
reacção, para as diferentes pressões iniciais testadas e para todos os valores constantes de 
temperatura de reacção analisados (Figuras a). Situação semelhante é verificada para as 
Figuras b e para cada temperatura constante estudada. Contudo, quando analisamos o 
efeito registado ao nível do tempo de reacção (Figuras a), para os diferentes valores de 
temperatura mantidos constante, verificou-se que o aumento deste último tende a diminuir 
o rendimento líquido pelo que, os valores mais altos são obtidos para a temperatura de 
370ºC (Figura 5.32).  
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c1) Efeito da pressão e tempo no rendimento líquido 
Figura 5.32 Superfícies de resposta do 2º Programa Factorial de Ensaios. Temperatura constante – 370ºC 
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c1) Efeito da pressão e tempo no rendimento líquido 
Figura 5.33 Superfícies de resposta do 2º Programa Factorial de Ensaios. Temperatura constante – 388ºC 
 
40
45
50
55
60
65
70
75
80
15 17.5 20 22.5 25
tempo (min) 
R
en
di
m
en
to
 (%
)
P = 0.48 MPa
P = 0.55 MPa
P = 0.62 MPa
P = 0.69 MPa
P = 0.76 MPa
 
a) Efeito do tempo no rendimento líquido para as 
diferentes pressões 
40
45
50
55
60
65
70
75
80
0.48 0.55 0.62 0.69 0.76
Pressão (MPa) 
R
en
di
m
en
to
 (%
)
t = 15 min
t = 17.5 min
t = 20 min
t = 22.5 min
t = 25 min
 
b) Efeito da pressão no rendimento líquido para os 
diferentes tempos 
Apresentação e discussão de resultados 
253 
0.48 0.55 0.62 0.69 0.76
15
19
22
45
50
55
60
65
70
75
80
R
en
di
m
en
to
 (%
)
Pressão (MPa)
tempo (min) 
75-80
70-75
65-70
60-65
55-60
50-55
45-50
 
c) Efeito da pressão e tempo no rendimento líquido 
0.48 0.55 0.62 0.69 0.76
15
18
20
23
25
Pressão (MPa)
tempo (min) 
75-80
70-75
65-70
60-65
55-60
50-55
45-50
 
c1) Efeito da pressão e tempo no rendimento líquido 
Figura 5.34 Superfícies de resposta do 2º Programa Factorial de Ensaios. Temperatura constante – 400ºC 
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c1) Efeito da pressão e tempo no rendimento líquido 
Figura 5.35 Superfícies de resposta do 2º Programa Factorial de Ensaios. Temperatura constante – 412ºC 
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c1) Efeito da pressão e tempo no rendimento líquido 
Figura 5.36 Superfícies de resposta do 2º Programa Factorial de Ensaios. Temperatura constante – 430ºC 
5.6.4.3 Efeito da pressão inicial no rendimento líquido 
No que concerne à análise efectuada para os diferentes valores constantes de pressão 
inicial, a respectiva informação é apresentada nas Figuras 5.37 a 5.41. Relativamente ao 
efeito do tempo de reacção, para as diferentes temperaturas de reacção e para todos os 
valores de pressão constante (Figuras a), verificou-se uma linearidade dos valores da 
função embora, para a temperatura de 370ºC, o rendimento líquido obtido é o mais 
elevado. Em relação ao efeito registado da variável temperatura para os diferentes tempos 
de reacção, registou-se que o aumento simultâneo destas variáveis não beneficia o 
rendimento líquido sendo que, os valores mais elevados foram obtidos a uma temperatura 
de 370ºC e para o tempo de reacção de 15 minutos.  
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c1) Efeito da temperatura e tempo no rendimento 
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Figura 5.37 Superfícies de resposta do 2º Programa Factorial de Ensaios. Pressão constante –0,48MPa 
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c1) Efeito da temperatura e tempo no rendimento 
líquido 
Figura 5.38 Superfícies de resposta do 2º Programa Factorial de Ensaios. Pressão constante – 0,55MPa 
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c1) Efeito da temperatura e tempo no rendimento 
líquido 
Figura 5.39 Superfícies de resposta do 2º Programa Factorial de Ensaios. Pressão constante – 0,62MPa 
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c1) Efeito da temperatura e tempo no rendimento 
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Figura 5.40 Superfícies de resposta do 2º Programa Factorial de Ensaios. Pressão constante – 0,69MPa 
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c1) Efeito da temperatura e tempo no rendimento 
líquido 
Figura 5.41 Superfícies de resposta do 2º Programa Factorial de Ensaios. Pressão constante – 0,76MPa 
5.6.5 Condições experimentais optimizadas 
Assim sendo e de acordo com a análise anteriormente efectuada, as condições 
experimentais optimizadas correspondem, para o factor temperatura de reacção o valor de 
370ºC, para o factor pressão inicial o valor de 0,48MPa e para o factor tempo de reacção o 
valor de 15 minutos.  
Por forma a confirmar os dados obtidos pelo modelo de ajuste do Segundo Programa 
Factorial de Ensaios, realizaram-se três ensaios (réplicas) nas condições de temperatura de 
reacção, pressão inicial e tempo de reacção tidas como óptimas. No Quadro 5.13 são 
apresentados os resultados experimentais obtidos (rendimento líquido experimental) bem 
como o valor de rendimento proposto pelo modelo.  
Quadro 5.13 Resultados dos ensaios de pirólise nas condições óptimas 
Variáveis naturais 
Ensaio nº. T 
(ºC) 
P 
(MPa) 
t 
(min) 
Temperatura 
real (ºC) 
Rendimento
(%) Média 
Desvio
padrão
27 370 0,48 15 373 81,5 
28 370 0,48 15 372 80,0 
29 370 0,48 15 372 82,7 
81,4 1,35 
Proposto pelo 
modelo 370 0,48 15 - 76,7 - - 
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A dispersão registada no respeitante às três réplicas efectuadas é bastante pequena. Tendo 
em conta o valor médio do rendimento em fase líquida obtido experimentalmente (81,4%), 
o valor estimado pelo modelo (76,7%), o valor do desvio padrão (1,35) e, ainda, o valor 
estimado do erro experimental proposto pelo modelo (1,2), conclui-se como aceitável o 
ajuste obtido pelo modelo proposto para um nível de significância de 99,70%.  
5.7 Efeito das condições experimentais 
Após o estabelecer das condições experimentais óptimas através do Segundo Programa 
Factorial de Ensaios (370ºC, 0,48MPa e 15 minutos), apresentam-se os efeitos registados 
ao nível dos rendimentos e composição dos produtos. Contudo, dever-se-á ter presente a 
informação relativa aos Quadros 5.8 e 5.13, onde se encontram definidas as condições 
experimentais que conduziram ao óptimo da função (modelo de regressão de ajuste obtido 
através da expressão 5.8).  
Não serão apresentados os valores de HHV e RON, referente ao Segundo Programa 
Factorial de Ensaios, em virtude de haver um grande conjunto de compostos não 
identificados em pequenas quantidades (inferiores a 5% v/v).  
5.7.1 Rendimento em produtos 
Na Figura 5.42 são apresentados os rendimentos em produtos referentes ao Segundo 
Programa Factorial de Ensaios. Os ensaios 13 a 20 correspondem às condições 
experimentais apresentadas no Quadro 5.8 enquanto que, os ensaios com a designação “PO 
1 a 3”, correspondem às três réplicas realizadas no ponto óptimo (Quadro 5.13). A linha 
vermelha (a tracejado) representa o patamar máximo alcançado para o rendimento líquido; 
as restantes linhas, em azul e amarelo, representam os rendimentos obtidos, 
respectivamente, para as fracções gasosa e sólida, nas condições óptimas (modelo). A 
alternância de valores verificada para o rendimento líquido advém dos níveis alto e baixo 
utilizados no Segundo Programa Factorial (Quadro 5.7).  
Dado que a formação de gases apresenta valores sensivelmente constantes, parece existir 
uma relação mais directa entre a formação de líquidos e sólidos. Os ensaios 14, 16, 18 e 20 
apresentam, respectivamente, um rendimento líquido de 72,7%, de 69,0%, de 67,7% e, 
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ainda, de 67,9%. Este grupo de ensaios tem como factor comum o valor de temperatura 
(430ºC), o que sugere que temperaturas desta ordem não favorecem a conversão de sólido 
em líquido, na medida em que, menores rendimentos foram obtidos para a fracção líquida. 
Deste grupo, o ensaio 14 é aquele que apresenta um rendimento líquido mais alto (mais 
próximo do máximo) pois, apesar de ser realizado à temperatura de 430ºC apresenta, como 
valores de pressão inicial e tempo de reacção 0,48MPa e 15 minutos (respectivamente).  
De acordo com a Metodologia dos Planos Factoriais de Ensaios (Segundo Programa), estas 
condições experimentais são referenciadas como fazendo parte das condições óptimas a 
utilizar (factores x2 e x3). Destes dois factores, a pressão inicial é aquele que apresenta 
menor influência na maximização da fracção líquida (Quadros 5.4 e 5.9).  
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Figura 5.42 Rendimentos dos produtos referente ao Segundo Programa Factorial de 
Ensaios 
Alguns dos resultados obtidos estão de acordo com os autores Juma et al., 2006 quando 
referem que a pirólise de pneus, à pressão atmosférica, tem início a 250ºC e termina a 
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550ºC. Neste estudo referem a existência de outros estágios de degradação (resultante da 
complexa mistura que compõem os pneus) e apresentaram rendimentos de 40% para a 
fracção sólida, 50% para a líquida e 10% para a fracção gasosa. Os autores Johannes et al., 
2004, utilizaram na pirólise do PE temperaturas de degradação entre os 450 e os 540ºC e 
tempos de reacção entre 20 a 180 minutos. Como conclusão apresentam 400ºC como 
temperatura de início de degradação e, que tempos de residência entre 5 a 10 minutos, 
conduzem à maximização da fracção líquida. Karaduman et al., 2002, na pirólise de PS a 
400ºC (durante um período de duas horas) referem a formação de gases (32%), líquidos 
(47%) e sólidos (21%) para uma taxa de conversão total de 65%.  
Contudo, os autores Marco et al., 2002, na pirólise de PE, PP e PS, a 500ºC e 30 minutos, 
reportaram resultados diferentes dos obtidos neste trabalho. Assim, este autores referem 
que não obtiveram nenhuma fracção sólida e apresentaram rendimentos líquidos na ordem 
dos 63% para o PE, 45% para o PP e 90% para o PS. Relativamente à mistura dos três 
plásticos obtiveram, 57% para a fracção gasosa e 43% para a líquida. Igualmente, Williams 
& Williams, 1997, na pirólise de diferentes plásticos apresentaram rendimentos líquidos na 
ordem dos 80% (reactor descontínuo).  
Em contrapartida, Laresgoiti et al., 2000, na pirólise de pneus obtiveram valores diferentes; 
para um aumento da temperatura entre 400 e 700ºC registaram uma variação de 6,8 a 8,8% 
para a fracção gasosa, uma diminuição da fracção sólida de 53,4 para 43,4% e um aumento 
da fracção líquida de 28,3 para 40,5%. Os autores Ucar et al., 2005, na pirólise de pneus 
(em reactor de geometria semelhante ao utilizado no presente trabalho) e para temperaturas 
entre 550 a 800ºC, obtiveram rendimentos para as fracções gasosa entre 7,4 a 7,8%, líquida 
entre 47,4 a 48,2% e sólida entre 42,0 a 41,5%.  
Os rendimentos em fase líquida obtidos por intermédio do Segundo Programa Factorial 
são, substancialmente, mais elevados que os rendimentos obtidos nos ensaios preliminares. 
Para o caso do estudo do efeito do teor de BP, o rendimento líquido mais alto foi obtido na 
ausência deste, sendo ligeiramente superior a 60% (Figura 5.1) e em condições 
experimentais mais desfavoráveis (nomeadamente temperatura e tempo de reacção 
superiores), quando comparadas com as condições obtidas para o ponto óptimo (PO). Para 
o caso da mistura de borracha de pneus e plásticos, os rendimentos líquidos são 
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ligeiramente superiores, pelo que o valor mais elevado (67%) foi alcançado para uma 
temperatura de 420ºC (Figura 5.7).  
5.7.2 Composição dos produtos 
5.7.2.1 Compostos gasosos 
Como anteriormente referido, a identificação dos compostos gasosos formados é realizada 
por intermédio de cromatografia em fase gasosa. Na Figura 5.43 é apresentada a 
composição desta fracção (em atmosfera inerte) referente aos ensaios realizados no 
Segundo Programa Factorial (ensaios 13 a 20), no ponto óptimo (PO) e, ainda, para o 
ensaio correspondente ao melhor rendimento líquido obtido nos ensaios preliminares (EP). 
As condições experimentais utilizadas no ensaio “EP” encontram-se definidas nas secções 
5.1.2 (temperatura de reacção), 5.1.3 (pressão inicial) e 5.1.4 (tempo de reacção) enquanto 
que, no que concerne ao Segundo Programa Factorial de Ensaios e ponto óptimo dever-se-
á ter presente, respectivamente, os Quadros 5.8 e 5.13.  
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Figura 5.43 Concentração dos hidrocarbonetos gasosos em atmosfera inerte referente ao 
Segundo Programa Factorial de Ensaios 
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Para o presente caso foram identificadas algumas espécies gasosas nomeadamente metano, 
etano, eteno, propano, propeno, butano, isómeros de butano e alguns compostos 
constituídos por cinco átomos de carbono. Independentemente das condições 
experimentais utilizadas, os compostos formados em maior concentração foram o metano e 
o etano seguido do propeno e propano. A formação em maior quantidade, de espécies de 
menor massa molecular, sugere que quer as reacções entre as espécies intermediárias de 
baixo peso molecular quer a quebra de ligações e hidrogenação de moléculas de maiores 
dimensões não são favorecidas.  
Ainda, a presença de PE (na mistura) favorece a formação de compostos mais leves como 
o metano e etano na medida em que, tempos de reacção mais longos podem favorecer a 
quebra de ligações de compostos com maior número de átomos de carbono em compostos 
de menor massa molecular. Dado que a cadeia molecular do PE é linear, as ligações que a 
compõem têm energia semelhante o que, ao serem quebradas, tendem a formar numa 
primeira fase compostos de maior massa molecular e, só com o aumento do tempo de 
reacção, a formação essencialmente do metano é favorecida (ensaios 18 e EP).  
Os resultados obtidos no presente trabalho são concordantes com os obtidos por outros 
autores. Walendziewski, 2005, no estudo sobre resíduos plásticos obteve uma fracção 
gasosa de hidrocarbonetos semelhante. A referida fracção é constituída por uma mistura de 
alcanos e alcenos, que vão desde o metano a compostos com cinco átomos de carbono, 
obtida através da degradação térmica de PE, PP e PS (em reactor tubular de alimentação 
contínua), a temperaturas entre os 420 e 440ºC e tempos de reacção muito longos (100 
horas). Os autores Williams & Besler, 1995, referem que na pirólise de pneus formam-se 
fracções gasosas compostas por etano, propeno, e 1,3-butadiene e que, por sua vez, reagem 
formando alcenos cíclicos.  
Mastral et al., 2002, ao estudarem o efeito do tempo de reacção na pirólise de PEAD 
reportaram situação semelhante à obtida pelos autores Williams & Besler, 1995. Já os 
autores Angyal et al., 2007, no estudo de degradação térmica de resíduos plásticos referem 
que o aumento da concentração em PS afecta, simultaneamente, a quantidade e qualidade 
do gás produzido enquanto que, a presença de PP, apenas aumenta a fracção gasosa. 
Berrueco et al., 2005, referem que o aumento da temperatura de pirólise, de 550 para 
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700ºC, aumenta a concentração de H2, C1-C6 e COx para tempos de reacção entre 25 a 40 
minutos. Este estudo de pirólise foi realizado em reactor descontínuo e apenas com resíduo 
de pneus. Estes autores sugerem ainda que a formação de hidrocarbonetos leves está ligada 
à ruptura da cadeia da SBR que tende a formar cadeias moleculares alifáticas de tamanho 
mais reduzido. A formação de hidrocarbonetos leves pode ainda ser atribuída às reacções 
de aromatização secundárias que são favorecidas a altas temperaturas.  
De acordo com os resultados obtidos no presente estudo verificou-se que temperaturas de 
reacção mais altas (430ºC) tendem a formar compostos voláteis com maiores valores de 
HHV (ensaios 14, 18 e EP), valores esses que rondam os 26MJ.kg-1 (fundamentalmente 
devido à formação em maiores concentrações de H2 e CH4) Contudo, situação semelhante 
é verificada quando reduzimos a temperatura para 370ºC mas, em alternativa, aumentamos 
o tempo de reacção para 25 minutos (ensaios 17 e 19) (24MJ.kg-1). Estes resultados são 
concordantes com os obtidos pelos autores Laresgoiti et al., 2000, na formação de 
compostos gasosos resultantes da pirólise de pneus (em reactor descontínuo e atmosfera de 
H2), em que reportaram a formação de um gás com poder calorífico superior de 32MJ.kg-1.  
Esta tendência é, também, verificada na produção de CH4, cujos valores tendem a ser 
superiores quando estamos perante temperaturas mais altas (430ºC) atingindo, 
respectivamente, 19, 20 e 21%, para os ensaios 14, 18 e EP. Para o caso de a temperatura 
ser baixa (370ºC), mas o tempo de reacção aumentar para o seu valor mais alto (25 
minutos), a produção de CH4 atinge valores que rondam os 17% (ensaios 17 e 19). Estes 
resultados estão concordantes com os obtidos por Arandes et al., 2003, e Kaminsky et al., 
1995. Arandes et al., 2003 reportaram o aumento da fracção gasosa com o aumento da 
temperatura de 450 para 550ºC, enquanto que Kaminsky et al., 1995, observaram um 
aumento significativo de etano (11 para 35%) com o aumento da temperatura de 600 para 
800ºC.  
Ainda e de acordo com os resultados obtidos no presente estudo, maiores valores de 
pressão inicial resultaram, tendencialmente, em menores quantidades de gás produzido. No 
entanto, os autores Murata et al., 2004, referem que o rendimento gasoso aumenta com o 
aumento da pressão e que diminui com o aumento da temperatura de reacção. De acordo 
com a informação publicada por estes investigadores, os compostos obtidos em maior 
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quantidade e que variaram com o aumento da pressão, foram CH4 (16,6 a 20,5%), C2H6 
(19,3 a 25,5%), C3H6 (17,8 a 12,4%) e C3H8 (15,3 a 18,8%).  
De acordo com Galvagno et al., 2004, temperaturas altas (entre 550 a 680ºC) na pirólise de 
pneus, favorecem as reacções secundárias que envolvem a fracção volátil aumentado o 
rendimento gasoso de 2,4 para 10,8%. Aylón et al., 2007, referem que o gás proveniente da 
pirólise de pneus pode ser utilizado para fornecer energia ao processo (endotérmico) ou, 
em alternativa, ser utilizado na combustão devido ao seu poder calorífico (35MJ.m-3). Um 
aspecto importante de carácter ambiental na utilização do gás de pirólise, como 
combustível gasoso, advém das concentrações de determinados compostos como HCL, HF 
e metais serem relativamente baixas.  
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Figura 5.44 Índice de Wobbe referente ao Segundo Programa Factorial de Ensaios 
Na Figura 5.44 é apresentada informação referente ao Índice de Wobbe (Iw) do gás de 
pirólise e os respectivos intervalos dos diferentes gases actualmente utilizados no comércio 
e indústria. Os gases manufacturados (gás de cidade), são fabricados a partir dos 
hidrocarbonetos e efluentes das petroquímicas e cujos valores de Índice de Wobbe são 
relativamente baixos (22,4MJ.m-3<Iw<24,8MJ.m-3). No que diz respeito ao gás natural, 
este é composto por hidrocarbonetos naturais cuja composição química difere ligeiramente 
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de acordo com a sua origem, apesar de o Índice de Wobbe se manter constante com valores 
médios entre 39,1MJ.m-3 e 54,7MJ.m-3. Por último, os gases de petróleo (GPL, propano e 
butano) provenientes da destilação em refinarias apresentam valores de Índice de Wobbe 
mais altos. Estes valores situam-se entre 72,9MJ.m-3 e 87,3MJ.m-3 (Costa, 2006).  
Relativamente ao gás de pirólise, o Índice de Wobbe médio é ligeiramente superior ao dos 
gases manufacturados. Os valores mais elevados (33MJ.m-3) são obtidos para os ensaios 14 
e 18 cuja temperatura é 430ºC, seguidos dos ensaios 17 e 19 que, apesar de serem 
realizados a uma temperatura mais baixa (370ºC), o tempo de reacção é o mais elevado (25 
minutos). O ensaio realizado no ponto óptimo (PO) apresenta um valor semelhante ao dos 
gases manufacturados (23,5MJ.m-3). Os compostos formados em maior quantidade, para 
todos estes ensaios realizados, são o CH4, C2H6 e C3H8.  
5.7.2.2 Compostos líquidos 
Os dados relativos ao líquido de pirólise, referentes ao Segundo Programa Factorial 
(ensaios 13 a 20), ao ensaio realizado no ponto óptimo (PO) e o ensaio preliminar (EP) são 
apresentados na Figura 5.45. A distribuição relativa de compostos corresponde à fracção 
líquida cujo ponto de ebulição é inferior a 270ºC. Em analogia ao anteriormente exposto, 
os compostos foram agrupados em três grupos distintos (aromáticos, alcanos e alcenos).  
De acordo com a Figura 5.45, tanto os ensaios referentes ao Segundo Programa Factorial 
(ensaios 13 a 20) como o ensaio PO revelam uma tendência de valores expectável e 
constante, uma vez que as condições experimentais analisadas são próximas das 
designadas para o óptimo do sistema. Contudo, diferenças significativas são encontradas 
quando comparados com o ensaio EP, cuja formação de compostos aromáticos é 
significativamente superior (62,7%), em detrimento da formação de alcanos (32,3%) e de 
alcenos (4,9%).  
Dado que o intervalo de condições experimentais, referentes aos ensaios 13 a 20 e PO, 
variaram entre os 370 a 430ºC, entre 0,48 a 0,76MPa e, ainda, entre 15 a 25 minutos, e o 
ensaio EP ter sido realizado a 420ºC, 0,41MPa e 30 minutos, os resultados obtidos sugerem 
que as referidas diferenças resultam do maior tempo de reacção utilizado no ensaio EP. 
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Esta conclusão é, igualmente, suportada pela informação e respectivas conclusões, 
apresentadas nas secções 5.4 e 5.6.2.  
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Figura 5.45 Concentração dos compostos líquidos referente ao Segundo Programa 
Factorial de Ensaios (aromáticos, alcanos e alcenos) 
Na Figura 5.46 são apresentados os resultados obtidos referente à composição de alcanos 
para o mesmo grupo de ensaios. Os compostos obtidos em maiores concentrações foram o 
hexadecano, heptadecano e octadecano. Em relação ao hexadecano, os valores rondam os 
10% (ensaios 13 e PO) e os 7,5% (ensaios 15, 17 e 19), sugerindo que a sua formação 
ocorre, preferencialmente, a temperaturas mais baixas (370ºC).  
Já no que diz respeito à formação de heptadecano, o valor mais alto (8,7%) foi obtido no 
ensaio 13 embora, temperaturas altas (430ºC) associadas a pressões e tempos de reacção 
maiores (0,76MPa e 25 minutos), parecem não ser benéficos à sua formação (ensaios 16, 
18, 20 e EP). No que diz respeito à formação de octadecano, as maiores concentrações 
foram obtidas nos ensaios 18, 19 e 20, respectivamente de 11,3% e 9,7% e, ainda de 8,3% 
sugerindo que tempos de reacção longos são benéficos na formação deste alcano.  
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Figura 5.46 Concentração dos compostos líquidos em alcanos referente ao Segundo 
Programa Factorial de Ensaios 
Já os autores Cunliffe & Williams, 1998, apresentam uma relação entre as fracções de 
pentano e benzeno, sugerindo que o aumento da fracção de aromáticos (benzeno) resulta de 
uma diminuição da fracção de alifáticos (pentano). Estes autores referem ainda que este 
facto resulta das reacções de recombinação entre radicais livres e as estruturas alifáticas e 
aromáticas e, possivelmente, também devido às reacções de ciclização entre estruturas 
alifáticas.  
Na Figura 5.47 é apresentada a composição obtida para a fracção de alcenos. No presente 
caso não se verificou nenhum efeito significativo. Todos os valores obtidos são inferiores a 
4% sendo que, os compostos formados em maiores quantidades foram o noneno e o deceno 
(ensaios 13 a 20 e PO). Em relação à concentração de alcenos referente ao ensaio nas 
condições experimentais EP, os valores obtidos são ainda inferiores os restantes.  
Apesar de não apresentar as concentrações obtidas, Walendziewski, 2005, obteve 
resultados semelhantes aos apresentados na Figura 5.47. Este autor refere que a fracção 
líquida (ou semilíquida) resultante do “cracking” dos plásticos, para além de atingir 
rendimentos entre 80 e 90%, não contém enxofre e apresenta uma elevada concentração de 
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olefinas (maioritariamente proveniente do PS) que podem ser, posteriormente, 
hidrogenadas e destiladas em refinarias para serem usadas como componentes a adicionar 
aos combustíveis líquidos (gasolina e gasóleo).  
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Figura 5.47 Concentração dos compostos líquidos em alcenos referente ao Segundo 
Programa Factorial de Ensaios 
Na Figura 5.48 são apresentados os resultados referentes à formação de compostos 
aromáticos. Para o presente caso optou-se pela utilização de duas escalas, uma 
correspondente às concentrações pequenas (escala da esquerda e ilustração com barras) e 
outra, associada aos compostos formados em maior quantidade (ilustrado pelos pontos e 
visualizada na escala da direita). Como é possível verificar, os ensaios realizados no 
Segundo Programa Factorial (ensaios 13 a 20 e PO), não apresentam alterações 
significativas possivelmente devido aos intervalos dos factores serem mais restritos que os 
utilizados no Programa Factorial anterior e, também, por estarmos mais próximos do ponto 
óptimo.  
Em relação aos compostos aromáticos formados em menor quantidade, os valores são 
inferiores a 2% exceptuando, o ensaio realizado nas condições do ensaio EP, que 
apresentou uma concentração superior (3% para o n-propilbenzeno). Relativamente aos 
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compostos formados em maior quantidade, o tolueno e o etilbenzeno apresentaram 
concentrações que variam, respectivamente, entre 16 a 19% e 14 a 16%. Contudo, estes 
resultados são diferentes quando comparados com os obtidos no ensaio EP e, em particular 
para o etilbenzeno, cuja concentração chegou aos 36%. A formação etilbenzeno pode 
resultar da transferência de hidrogénio do PE para a cadeia molecular do PS. Este efeito 
(preponderante) na degradação térmica de resíduos de plástico foi também observado pelos 
autores Arandes et al., 2003, quando ao resíduo de PS adicionaram PP.  
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Figura 5.48 Concentração dos compostos líquidos em aromáticos referente ao Segundo 
Programa Factorial de Ensaios. Concentrações pequenas (ilustração com barras) e 
grandes (ilustração com pontos) 
Os resultados obtidos e anteriormente apresentados são concordantes com os resultados 
publicados por diferentes autores. Bockhornb et al., 1999, referem que a formação de 
etilbenzeno pode ser atribuída à sinergia que se verifica entre o PS e o PE, uma vez que 
não foi registada a formação de etilbenzeno quando apenas PS é pirolisado. Como possível 
explicação referem a transferência de hidrogénio da cadeia molecular do PE para a cadeia 
do PS (durante a degradação térmica). A referida transferência de hidrogénio aumenta, 
substancialmente, a formação de compostos aromáticos monocíclicos via mecanismo 
radicalar. Contudo, realçam que esse tipo de interacções são muito difíceis de estabelecer, 
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e de modo inequívoco, devido à complexidade que estes resíduos apresentam quando 
submetidos a processos de degradação térmica. Ainda e de acordo com os autores Arandes 
et al., 2003, na pirólise de misturas de PS com LCO (agente diluente plástico), entre 450 e 
550ºC, referem que a formação de benzeno é praticamente nula, a formação de tolueno e 
etilbenzeno são inferiores a 2% e a de estireno aumenta de 7,5 para 14%.  
Os resultados obtidos e apresentados na Figura 5.48 não são concordantes com a 
informação apresentada por Angyal et al., 2007. Estes autores referem que a formação de 
hidrocarbonetos aromáticos não é detectada a temperaturas inferiores a 560ºC e sugerem 
que o modelo de mistura (tipo de reactor) pode ser um factor fundamental na formação de 
determinadas espécies. Ainda de acordo com a informação publicada, diferentes razões de 
transferência de massa e energia podem favorecer (ou não) a formação dos compostos.  
Outro aspecto a ter em conta e que sugere a formação de compostos aromáticos resulta das 
reacções entre radicais livres durante a pirólise de borracha de pneus. Os autores Rodriguez 
et al., 2001, referem que a proporção de compostos aromáticos existente no líquido de 
pirólise é superior à proporção de estruturas aromáticas no pneu, uma vez que o polímero 
SBR contem 25% de estireno (aromático) e 75% de butadieno (alifático). Deste modo, as 
maiores proporções de compostos aromáticos no líquido de pirólise podem resultar, não só 
das reacções de recombinação entre os radicais livres alifáticos e aromáticos mas, também, 
das reacções de ciclização das cadeias moleculares alifáticas. Os autores Cunliffe & 
Williams, 1998 e Mastralb et al., 2000, também chegaram à mesma conclusão. Alguns dos 
resultados obtidos por estes autores são concordantes com os obtidos no presente estudo.  
Já Kaminsky & Mennerich, 2001, chegaram a conclusões diferentes. Estes autores referem 
que a formação de tolueno apresenta um efeito mais significativo, aumenta com o aumento 
da temperatura, que o etilbenzeno. De acordo com os resultados obtidos e apresentados na 
Figura 5.48, o aumento de temperatura de 370 para 430ºC não conduziu a alterações 
significativas na formação destes dois compostos sendo que, a concentração de tolueno foi 
sempre inferior à do etilbenzeno (ensaios 13 a 20). Day et al., 1999, referem que os 
compostos formados em maior quantidade são o tolueno e o etilbenzeno no entanto, os 
compostos alifáticos são os predominantes (formação em maior número para a mesma 
temperatura de 500ºC).  
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Na Figura 5.49 são apresentados os valores obtidos para o poder calorífico superior (PCS) 
e o índice de octano (RON), para as duas fracções da destilação, referente ao Segundo 
Programa Factorial. Como é possível observar, o PCS referente à primeira fracção da 
destilação (fracção leve) varia entre 15 a 19MJ.kg-1, valores esses, mais baixos quando 
comparados com o ensaio EP (36MJ.kg-1). Já no que diz respeito ao PCS da segunda 
fracção da destilação, os valores são superiores e variam entre 30 a 37MJ.kg-1 sendo que, 
os mais elevados resultam das condições experimentais utilizadas nos ensaios 15, 19 e 20 
(valor de pressão inicial comum). Em relação ao RON, os resultados obtidos para as duas 
fracções não conduziram a alterações significativas pelo que, poder-se-á estabelecer como 
valores médios, 75 para a primeira fracção e 14 para a segunda fracção.  
De acordo com Roy et al., 1999, o líquido de pirólise (quando comparado com a nafta), 
contem elevadas concentrações de compostos aromáticos (incluindo BTX e 
alquilbenzenos), resultando num elevado índice de octano. Estes autores referem ainda que 
a formação de compostos aromáticos, no líquido de pirólise, é um aspecto benéfico quando 
se perspectiva a sua utilização como combustível líquido.  
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Figura 5.49 Poder calorífico superior e índice de octano das fracções leve e pesada 
(fracção leve Tebulição<150ºC e fracção pesada 150ºC>Tebulição<270ºC) referente ao 
Segundo Programa Factorial de Ensaios 
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Na Figura 5.50 são apresentadas as respectivas curvas de destilação obtidas para o 
Segundo Programa Factorial. No presente caso não se registaram quaisquer alterações 
significativas, sendo apenas de realçar a tendência constante dos resultados entre as 
diversas curvas de destilação, aspecto esse já expectável e concordante com as Figuras B12 
a B15 (apresentadas em Anexo). A percentagem de compostos líquidos destilados, com 
ponto de ebulição inferior a 270ºC, variou entre os 68 a 85% (v/v).  
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Figura 5.50 Curvas de destilação do líquido de pirólise referente ao Segundo Programa 
Factorial de Ensaios 
Na Figura 5.51 é apresentada informação no que concerne à quantidade de líquido de 
pirólise destilado e separado por fracção (primeira, segunda e terceira). Para o presente 
caso poder-se-ão estabelecer algumas relações ao nível dos efeitos das condições 
experimentais utilizadas. Os valores mais elevados de líquido destilado correspondem, de 
um modo geral, à primeira fracção da destilação (T ebulição<150ºC).  
Os resultados apresentados sugerem que para um tempo de reacção de 15 minutos (ensaios 
13 a 16), o aumento de temperatura de 370 para 430ºC conduz a um aumento do volume 
destilado de 38,0 para 46,0% (a uma pressão inicial de 0,48MPa - ensaios 13 e 14) e de 
38,0 para 48,5% (a uma pressão inicial de 0,76MPa - ensaios 15 e 16). No entanto, não se 
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registam alterações significativas na quantidade de volume destilado referente aos ensaios 
13 e 15 e, ainda, 14 e 16 que correspondem aos ensaios onde a pressão inicial aumentou de 
0,48 para 0,76MPa. Assim, conclui-se que para um tempo de reacção de 15 minutos, o 
aumento do volume destilado referente à primeira fracção da destilação aumenta com o 
aumento da temperatura de reacção de 370 para 430ºC. Semelhante efeito é registado para 
os ensaios realizados a 25 minutos de tempo de reacção (ensaios 17 a 20) sendo que, neste 
caso o aumento da temperatura aumenta a percentagem de volume destilado de 43,8 para 
56,5% (ensaios 17 e 18) e de 42,0 para 51,1% (ensaios 19 e 20).  
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Figura 5.51 Líquido de pirólise destilado (primeira, segunda e terceira fracções) referente 
ao Segundo Programa Factorial de Ensaios 
Assim, fazendo análise mais abrangente é possível concluir que o aumento da quantidade 
de volume destilado, referente à primeira fracção, tende a aumentar com o aumento da 
temperatura de reacção de 370 para 430ºC e com o aumento do tempo de reacção de 15 
para 25 minutos. O efeito do tempo de reacção tende a ser ainda mais significativo quando 
comparado com o ensaio EP (30 minutos). Em relação às segunda e terceira fracções, não 
se registaram efeitos significativos pelo que não se irão tecer quaisquer considerações.  
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Na Figura 5.52 é apresentada a massa volúmica das primeira e segunda fracções da 
destilação e a correspondente mistura (líquido de pirólise) para o Segundo Programa 
Factorial. Como é possível observar não se registaram nenhuns efeitos pelo que os valores 
obtidos são praticamente constantes. Apenas é importante realçar que o valor médio 
encontra-se no intervalo da massa volúmica do gasóleo. Esta situação é semelhante às 
curvas de destilação apresentadas na Figura 5.50, onde se verificou uma aproximação da 
segunda fracção da destilação à curva típica do gasóleo. Estes resultados não são 
concordantes com os resultados obtidos por Roy et al., 1999, quando estes autores na 
pirólise em vácuo reportaram uma massa volúmica do líquido de pirólise de 0,975kg.dm-3.  
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Figura 5.52 Massa volúmica das primeira e segunda fracções da destilação e sua mistura 
referente ao Segundo Programa Factorial de Ensaios 
5.7.2.3 Formação de enxofre 
Os compostos contendo enxofre são, actualmente, um dos grupos que produzem um 
elevado impacte ambiental pelo que, não devem ser negligenciados. Uma vez que o 
processo de vulcanização dos pneus inclui a incorporação de enxofre na sua formulação, a 
recuperação da borracha de pneus através de processos de degradação térmica pode 
constituir um problema ambiental. Assim, considerou-se necessário perceber até que ponto 
a presença de enxofre poderia causar problemas ou, eventualmente, aumentar os custos 
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resultantes da sua remoção. No entanto, para o presente trabalho não foi realizada nenhuma 
avaliação detalhada do efeito da composição dos resíduos ou das condições experimentais 
na formação de enxofre (ou de qualquer outro composto contendo enxofre).  
Parte do enxofre utilizado na formulação dos pneus foi identificado na fracção gasosa, sob 
a forma de ácido sulfídrico (H2S), facto esse que culminou na deterioração da coluna 
(análise cromatográfica). Deste modo, procedeu-se à sua remoção como anteriormente 
explicado no Capítulo 4 (Figuras 4.19 a 4.20). Contudo, as concentrações de H2S (na 
fracção gasosa), variaram entre 0,26g.m-3 (ensaio EP) a 0g.m-3 (ensaio PO) sugerindo que, 
a temperatura de reacção é um factor que influencia a sua formação.  
Outros autores identificaram, igualmente, a formação de H2S na fracção gasosa. Ucar et 
al., 2005, na pirólise de pneus entre os 550 a 800ºC, obtiveram uma fracção gasosa cuja 
concentração de H2S variou entre 0,94 a 4,18%. Leung et al., 2002, também na pirólise de 
pneus e formação de compostos gasosos, identificaram a formação de enxofre e 
apresentam um método de remoção de H2S (da fracção gasosa), através da utilização de 
dois adsorventes naturais como a dolomite (CaCO3-MgCO3) e o calcário (CaCO3). Tanto a 
dolomite como o carbonato de cálcio, após a calcinação, são decompostos respectivamente 
em MgO e CaO, permitindo a posterior adsorsão do H2S.  
Relativamente ao H2S existente nas fracções líquidas (três fracções da destilação) e sólidas 
(sólido de pirólise e sólido de extracção), apenas serão apresentados os resultados 
referentes ao Primeiro Programa Factorial, devido à maior amplitude dos intervalos 
experimentais. O sólido de pirólise representa a fracção de resíduo sólido convertido e que 
ainda contém algum líquido pelo que, posteriormente, é submetido ao processo de 
extracção sólido/líquido com solventes. O sólido de extracção corresponde ao resíduo 
sólido seco obtido da extracção.  
Na Figura 5.53 são apresentados os resultados referentes à distribuição de enxofre nas 
diferentes fracções líquidas e sólidas. Como é possível observar, a primeira fracção da 
destilação é aquela que apresenta os menores valores de concentração de S, valores esses 
que variam entre 0,01 a 0,13% (100 a 1300ppm) enquanto que, para a segunda fracção, os 
valores variam entre 0,13 e 0,22% (1300 a 2200ppm). A fracção líquida mais pesada 
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(terceira fracção) apresenta as concentrações mais elevadas, no líquido de pirólise, valores 
esses que variam entre os 0,27 e os 0,40% (2700 a 4000ppm).  
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Figura 5.53 Concentrações de S referente ao Primeiro Programa Factorial de Ensaios 
(fracções líquidas e sólidas) 
Os resultados obtidos indicam que a concentração de enxofre na primeira fracção da 
destilação é substancialmente inferior ao obtido por outros autores. Cunliffe & Williams, 
1998, na pirólise de pneus em reactor descontínuo referem que, o aumento da temperatura 
de reacção de 450 para 600ºC, não resulta em alterações significativas na concentração de 
S na fracção líquida (1,4%). Rodríguez et al., 2001, igualmente na pirólise de resíduos de 
pneus, para temperaturas de 300 a 700ºC, referem que a concentração de enxofre aumenta 
com o aumento da temperatura até 500ºC (de 1,0 a 1,4%) pelo que, posteriormente, o valor 
mantém-se constante (1,2%) até se atingir a temperatura máxima.  
Os autores Leung et al., 2002, referem que 13% do enxofre fica retido na fracção gasosa, 
9% na líquida e o restante é retido na fracção sólida. Roy et al., 1997, referem o problema 
da presença de enxofre e azoto na fracção líquida. Este aspecto resulta da incorporação de 
enxofre na vulcanização, bem como da adição de antioxidantes e aceleradores na 
formulação dos pneus. Apesar da concentração de enxofre na fracção líquida ser 
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significativa (1%), a fracção líquida mais pesada (nafta) apresenta concentrações 
excepcionalmente pequenas (<0,003%) para a temperatura de 500ºC e para a gama de 
pressão entre 0,8 a 6,4kPa.  
Relativamente à fracção sólida e ainda tendo como referência a Figura 5.53, verificou-se 
que as maiores concentrações de enxofre são obtidas para esta fracção. De acordo com os 
resultados obtiveram-se variações entre 0,63 a 1,24% para o sólido de pirólise e 1,60 a 
2,54% para o sólido de extracção (seco). Relativamente a este último, os valores mais 
elevados (2,54% e 2,53%) foram obtidos, respectivamente, para os ensaios 1 e PO e que 
correspondem às condições experimentais mais favoráveis (menores valores de 
temperatura, pressão e tempo de reacção).  
Os resultados obtidos são semelhantes aos obtidos por diferentes grupos de investigadores. 
Napoli et al., 1997, referem que apenas 25% do enxofre presente nos pneus é retido na 
fracção sólida. Os autores Ucar et al., 2005, referem que aproximadamente 37% de enxofre 
encontra-se retido na fracção líquida, 24% na sólida e 39% na fracção gasosa enquanto 
que, os autores Tang & Huang, 2004, referem que se pode encontrar mais de 90% do 
enxofre, nas mais diversas formas, na fracção sólida.  
Já os autores Berrueco et al., 2005, no trabalho realizado sobre pirólise de pneus em 
reactor descontínuo (400 a 700ºC) referem que 90% do enxofre fica retido nas fracções 
sólida e líquida e que, apenas, 10% está associado à fracção gasosa. Estes autores referem 
ainda que não registaram qualquer tipo de efeito (concentração de H2S) com o aumento da 
temperatura de reacção.  
5.7.2.4 Concentração de metais 
Nos Quadros 5.14 e 5.15 são apresentadas as concentrações de metais obtidos nos 
diferentes ensaios de pirólise e referentes, respectivamente, à terceira fracção da destilação 
e ao sólido de extracção (seco). A informação apresentada corresponde à média dos 
resultados obtidos para o grupo de ensaios correspondente à definição da direcção de 
pesquisa do modelo (incremento λ - Quadro 5.6), aos ensaios referente aos Primeiro 
Programa Factorial (ensaios 1 e 8 - Quadro 5.3) e Segundo Programa Factorial (ensaios 13 
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e 20 - Quadro 5.8) e, ainda, o ensaio realizado nas condições experimentais optimizadas 
(ponto óptimo - PO). Os métodos utilizados na determinação dos metais foram 
anteriormente abordados no Quadro 4.4. 
Quadro 5.14 Concentração de metais na terceira fracção da destilação (Tebu > 270ºC) 
• n.d. – Não determinado 
 
Diferentes grupos de investigadores identificaram, igualmente, metais nos produtos 
líquidos e sólidos provenientes da degradação térmica de resíduos de pneus. Alguns 
autores sugerem ainda diferentes métodos de remoção/recuperação dos metais. 
Morales-Muñoz et al., 2004, apresentaram um trabalho sobre remoção de metais existentes 
na fracção líquida da pirólise de resíduos de pneus. Esta metodologia baseia-se na 
optimização multivariável dos factores de maior influência no processo de extracção 
líquido/líquido e cuja aplicação incidiu nos metais V, Ni, Zn, Fe e Cu. Como resultado, 
apresentam taxas de recuperação na ordem dos 90%. Outro processo de limpeza de metais 
na fracção sólida (lixiviação) foi apresentado por Galvagno et al., 2004.  
Incremento 
(valor médio) 
350ºC; 
0,21MPa; 
10min 
450ºC; 
1,03MPa; 
30min 
370ºC; 
0,48MPa; 
15min 
430ºC; 
0,76MPa; 
25min 
370ºC; 
0,48MPa; 
15min Elemento 
[λ] [ensaio 1] [ensaio 8] [ensaio 13] [ensaio 20] [ensaio PO]
Cr (mg/kg) <3,0 <3,0 <3,0 3,2 3,3 3,6 
Ni (mg/kg) <3,0 4,6 3,7 47,0 6,0 <3,0 
Cu (mg/kg) 4,5 17,0 11,0 89,0 36,0 14,0 
Cd (mg/kg) <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 
Mn (mg/kg) <3,0 <3,0 <3,0 3,2 <3,0 3,5 
Zn (mg/kg) 79 22 11 882 387 931 
Pb (mg/kg) <3,0 <3,0 <3,0 6,6 3,9 10,2 
As (mg/kg) <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 
Fe % (m/m) 0,0019 0,0043 0,0036 0,0148 0,1297 0,0063 
Na % (m/m) 0,1687 0,3689 0,4778 0,8344 0,5321 0,4514 
Ca % (m/m) 0,1144 0,1662 0,3413 0,5976 0,4247 0,2763 
K % (m/m) 0,0121 0,0209 0,0163 0,0407 0,0304 0,0372 
Mg % (m/m) 0,0594 0,0836 0,1562 0,4525 0,2266 0,1618 
Al % (m/m) n.d. 0,0409 0,0231 0,0513 0,0257 0,0148 
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De acordo com os autores Day et al., 1996, na pirólise de resíduos de automóveis 
obtiveram concentrações na ordem dos 0,61% de Zn, 0,56% de Pb, 0,006% de Cd, 0,05% 
de Cr e 6,78% de Cu. Os autores Roy et al., 1999, referem que a fracção líquida 
encontra-se contaminada com metais especialmente Al, Zn Fe e Pb. Em relação às 
concentrações de Cl, os valores variam entre 100 e 180ppm para a fracção mais pesada do 
líquido. Benallal et al., 1995, na pirólise de vácuo da borracha polisopreno utilizaram um 
método de separação física do ZnS (da fracção sólida) por diferença de densidades. 
Ranab et al., 2007, apresentam a lista de metais identificados na fracção líquida do 
combustível após hidroprocessamento, bem como o efeito registado pelo H2S (inibição do 
processo de dessulfurização denitrogenação).  
Quadro 5.15 Concentração de metais no sólido de extracção (seco) 
• n.d. – Não determinado 
5.7.3 Análise de sinergias da mistura de resíduos 
Na sequência da avaliação aos efeitos e interacções dos principais factores (temperatura de 
reacção, pressão inicial e tempo de reacção por intermédio da Metodologia dos Planos 
Incremento 
350ºC; 
0,21MPa; 
10min 
450ºC; 
1,03MPa; 
30min 
370ºC; 
0,48MPa; 
15min 
430ºC; 
0,76MPa; 
25min 
370ºC; 
0,48MPa; 
15min Elemento 
[λ] [ensaio 1] [ensaio 8] [ensaio 13] [ensaio 20] [ensaio PO]
Cr (mg/kg) n.d. 29 12 18 9,6 14 
Ni (mg/kg) n.d. 179 42 232 27 27 
Cu (mg/kg) n.d. 56 178 432 97 34 
Cd (mg/kg) n.d. 1,6 1,8 2,5 2,7 3,3 
Mn (mg/kg) n.d. 29 10 18 9 20 
Zn (mg/kg) n.d. 22215 36000 34000 34200 43133 
Pb (mg/kg) n.d. 145 58 119 126 200 
As (mg/kg) n.d. <1 <1 <1 <1 <1 
Fe % (m/m) n.d. 0,1298 0,0873 0,1450 0,0452 0,0865 
Na % (m/m) n.d. 1,4472 0,3270 1,7090 0,3497 0,7347 
Ca % (m/m) n.d. 1,012 0,3613 1,4745 0,3990 0,6853 
K % (m/m) n.d. 0,2082 0,0981 0,1832 0,1099 0,1677 
Mg % (m/m) n.d. 0,1289 1,2820 1,4934 0,2725 0,3946 
Al % (m/m) n.d. 0,1943 0,1438 0,2499 0,1013 0,0889 
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Factoriais de Ensaios), estudaram-se as possíveis sinergias entre os resíduos de borracha de 
pneus e resíduos de plásticos com base na sistematização dos resultados. Deste modo, 
procedeu-se à análise dos resultados obtidos na pirólise destes resíduos em separado e, 
posteriormente, através da análise dos resultados correspondente à sua mistura, para uma 
razão de 30% de borracha de pneus e 70% de plásticos (20% PE, 30% PP e 20% PS). 
Sobre esta matéria não existe muita informação e, por vezes, a que existe nem sempre é 
consensual (Aguado & Serrano, 1999).  
No Quadro 5.16 são comparados os valores dos produtos da pirólise dos resíduos objecto 
de estudo (gás, líquido e sólido) obtidos experimentalmente para as diferentes misturas e o 
valor calculado obtido através dos resultados experimentais individuais (média ponderada).  
Quadro 5.16 Avaliação do desvio entre os valores experimentais e calculados referente aos 
produtos obtidos por pirólise de resíduos de BP e plásticos 
 
 
 
 
 
 
 
 
Os valores calculados obtidos para a fracção gasosa apresentam variações consideráveis 
com o aumento do teor de BP na mistura. Assim, o aumento do teor de BP na mistura de 
plásticos conduz a uma diminuição da fracção gasosa. Contudo, os valores obtidos 
experimentalmente para o gás de pirólise apresentam um comportamento oposto, ou seja, 
Valor experimental Valor calculado Desvio Composição 
[% m/m] [% m/m] [%] 
Fracção gasosa    
30% BP 18,08 20,83 -15,21 
50% BP 18,72 19,05 -1,76 
70% BP 24,55 17,27 +29,65 
Fracção líquida    
30% BP 52,05 52,72 -1,29 
50% BP 39,58 47,16 -19,15 
70% BP 28,29 41,60 -47,05 
Fracção sólida    
30% BP 26,45 23,59 +10,81 
50% BP 38,42 31,33 +18,45 
70% BP 43,71 39,08 +10,59 
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aumentam com o aumento do teor de BP na mistura. Este facto pode estar associado à 
presença de PS (na mistura de plásticos) que tende a aumentar a formação de compostos 
não condensáveis, situação essa reportada pelos autores Williams & Williams, 1999. 
Contudo, esses valores podem ser considerados como semelhantes na medida em que, o 
erro experimental médio é cerca de 3,4%. Relativamente à fracção sólida, os rendimentos 
teóricos são inferiores aos experimentais e semelhantes (para toda a gama testada) facto 
esse, sugestivo, de não existir interacção entre a pirólise de BP e a sua mistura com 
plásticos.  
No que diz respeito à fracção líquida, dado que os valores calculados são superiores aos 
obtidos experimentalmente, devido ao rendimento líquido diminuir com o aumento do teor 
de pneu na mistura e, ainda, pelo facto de o valor do desvio aumentar, não é conclusivo a 
existência de sinergias entre os resíduos em estudo. Aliás, dado que a pirólise de BP tende 
a formar menos hidrocarbonetos líquidos que a pirólise de plásticos, a utilização em 
simultâneo destes resíduos poderá não ser considerada benéfica visando apenas a formação 
de compostos líquidos.  
No Quadro 5.17 é possível avaliar o desvio entre os valores experimentais e os valores 
calculados relativos à distribuição dos hidrocarbonetos líquidos separados em alcanos, 
alcenos e compostos aromáticos. Segundo os dados apresentados é possível verificar que a 
fracção de alcanos apresenta valores experimentais superiores aos calculados pelo que é 
sugestivo a existência de alguma sinergia entre os resíduos.  
Relativamente às restantes fracções (alcenos e aromáticos), os valores apresentados são 
inferiores. Este facto pode sugerir uma estabilidade das fracções de aromáticos e alcenos 
com o decorrer da degradação térmica. A formação de compostos aromáticos, 
nomeadamente tolueno (18,3%) e etilbenzeno (35,8%) foi substancialmente elevada, 
quando comparada com a concentração de alcenos (inferiores a 4%).  
Esta situação pode dever-se ao facto de as reacções secundárias dos compostos aromáticos 
primários com os compostos insaturados serem favorecidas, em detrimento da 
estabilização destes últimos, por formação de ligações duplas entre dois átomos de carbono 
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(Costa, 2006). Por outro lado, a formação de alcanos em maior quantidade pode ficar a 
dever-se também à conversão dos compostos aromáticos (como anteriormente referido).  
Assim e tendo como base os dados referente à fracção líquida, as evidências anteriormente 
apresentadas não permitem, de uma forma clara e inequívoca, afirmar a existência de 
sinergias entre a pirólise destes dois resíduos.  
Quadro 5.17 Avaliação do desvio entre os valores experimentais e calculados referente à 
distribuição relativa dos hidrocarbonetos líquidos obtidos por pirólise de resíduos de borracha de 
pneus e plásticos 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.8 Estudo cinético 
Não obstante de as diferentes condições experimentais serem um factor importante e 
condicionante dos rendimentos e distribuição relativa dos produtos, a temperatura e o 
tempo de reacção são os factores considerados mais relevantes na maximização do líquido 
de pirólise dos resíduos em objecto de estudo (como anteriormente exposto nas secções 
5.1.2, 5.1.3, 5.1.4, 5.3 e 5.6).  
Valor experimental Valor calculados Desvio Composição 
[% m/m] [% m/m] [%] 
Alcanos    
30% BP 58,06 51,70 +10,95 
50% BP 57,87 44,38 +23,31 
70% BP 56,96 37,69 +33,83 
Alcenos    
30% BP 14,23 17,45 -22,63 
50% BP 13,33 19,44 -45,84 
70% BP 12,25 21,41 -74,78 
Aromáticos    
30% BP 27,70 31,48 -13,65 
50% BP 28,79 36,19 -25,70 
70% BP 30,79 40,90 -32,84 
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5.8.1 Composição dos produtos de reacção 
Dada a complexidade que tanto os reagentes e os produtos apresentam, como também o 
processo de pirólise, o desenvolvimento dos mecanismos reaccionais assentou nas 
seguintes simplificações:  
a) Os mecanismos de reacção são globais e são definidos segundo o estado físico dos 
produtos obtidos (gás, líquido leve, líquido pesado e sólido);  
b) As reacções assumidas no modelo são de primeira ordem e irreversíveis; 
c) A dependência das constantes de velocidade em relação à temperatura são descritas pela 
equação de Arrhenius; 
Não obstante as limitações anteriormente descritas e inerentes ao estudo, poder-se-á 
atribuir a falta de ajuste do modelo em determinadas situações à complexidade reaccional 
(existência de diferentes reacções e sua reversibilidade) e, ainda, à variação do mecanismo 
reaccional (formação de diferentes espécies no decorrer do processo). Deste modo, os 
estudos cinéticos desenvolvidos incidem nas fracções dos produtos obtidos e não nos 
compostos formados e que fazem parte dessas fracções.  
A simplificação adoptada resulta da dificuldade em desenvolver modelos representativos 
em sistemas complexos, da impossibilidade de identificar todos os compostos existentes 
nos resíduos, como também nos produtos formados. Semelhantes abordagens foram 
realizadas por diferentes autores nomeadamente Karaduman & Simsek, 2001; Lin, et al., 
2001; Conesa et al., 1996; Conesa et al., 1997; Ceamanos et al., 2002; Ramdoss & Tarrer, 
1998, Johannes et al., 2004 e Costa, 2006.  
Outro aspecto importante prende-se com os fenómenos de transferência de massa que 
ocorrem durante o processo. Os possíveis indícios de ocorrência destes fenómenos advêm 
do menor declive da curva (ou de declive quase nulo) e das baixas energias de activação 
(Ea) calculadas. Deste modo, os diferentes valores de Ea calculados podem ser afectados 
por este tipo de limitações (Figueiredo & Ribeiro, 2007).  
Apresentação e discussão de resultados 
285 
À semelhança do estudo realizado no reactor de 1L, as diferentes fracções (gasosa e 
líquida) foram, sempre que possível, analisadas para identificação dos seus constituintes. 
Contudo, este factor condicionou o procedimento analítico, em particular da fracção 
gasosa, visto que a quantidade final obtida nem sempre permitia a sua análise.  
De um modo geral os compostos detectados para a fracção gasosa incluíam a presença de 
metano e compostos contendo até cinco átomos de carbono (composição semelhante à 
obtida para o reactor de 1L). Relativamente à fracção líquida, os compostos identificados 
foram igualmente agrupados em alcanos, alcenos e aromáticos. Para a fracção de alcanos, 
foram identificados compostos cuja massa molecular varia entre cinco a vinte átomos de 
carbono enquanto que para a fracção de alcenos a variação é de seis a dezasseis átomos de 
carbono. Os compostos aromáticos formados em concentrações mais elevadas foram o 
tolueno, etilbenzeno, benzeno, m/o/p-xilenos, n-propilbenzeno, mesitileno, p-cimeno e 
n-butilbenzeno.  
No respeitante à identificação e quantificação de compostos de peso molecular superior, a 
respectiva análise não foi possível realizar em GC/MS devido aos compostos apresentarem 
um ponto de ebulição superior. Esta gama de compostos poderia ser identificada através de 
cromatografia líquida associada à espectrometria de massa (LC/MS) e por cromatografia 
líquida de alta pressão (HPLC) contudo, estes equipamentos ainda não se encontravam 
operacionais na altura em que o trabalho foi desenvolvido. O envio das amostras para 
análise em laboratório externo revelou-se impraticável, sob o ponto de vista económico, 
em virtude do elevado número e custos associados e, ainda, da complexidade que 
apresentam (difícil separação dos compostos).  
5.8.2 Mecanismo geral de reacção 
Na Figura 5.54 é apresentado o mecanismo reaccional geral desenvolvido para a pirólise 
dos resíduos (tendo como base os resultados experimentais). Neste complexo sistema 
reaccional, diferentes tipos de reacções tendem a ocorrer (reacções em série e em paralelo) 
e que podem envolver diferentes mecanismos (radicalar, isomerização, despolimerização, 
ciclização, transferência de hidrogénio intermolecular e intramolecular, entre outros). Dada 
a complexidade do sistema estudado e das reacções intervenientes, optou-se por designar a 
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fracção gasosa por “G”, a fracção líquida leve por “L”, a fracção líquida pesada por “HL” e 
a fracção sólida por “S” (fracção cuja massa molecular é inferior ao resíduo inicialmente 
utilizado); para o resíduo inicial atribuiu-se a designação de “P”.  
 
 
 
 
Figura 5.54 Mecanismo reaccional da pirólise de misturas de resíduos de borracha de 
pneus e plásticos (esquema base) 
5.8.3 Modelo da pirólise de borracha de pneus 
A modelação cinética da pirólise do resíduo de borracha de pneu é bastante complexa 
devido à formação de numerosos compostos cuja identificação nem sempre foi possível 
concretizar. A fracção sólida normalmente formada em maior quantidade para tempos de 
reacção mais curtos e temperaturas mais baixas sugere que, para estas condições 
experimentais, a energia fornecida ao sistema durante este período de tempo apenas foi 
suficiente para promover o “cracking” de algumas ligações da cadeia polimérica.  
No decorrer do trabalho desenvolvido de análise dos resultados obtidos, diferentes 
mecanismos reaccionais foram testados tendo como base a informação publicada na 
literatura por diferentes grupos de investigadores (Karaduman & Simsek, 2001; Lin, et al., 
2001; Conesa et al., 1996; Ceamanos et al., 2002; Conesa et al., 1997; Ramdoss & Tarrer, 
1998 e Johannes et al., 2004).  
Nenhum dos mecanismos propostos por estes investigadores permitiu o ajuste numérico 
aos dados experimentais obtidos neste estudo. De um modo geral, os diferentes 
mecanismos encontrados na literatura não contabilizam a formação intermédia de um 
polímero sólido, de menor massa molecular, que o resíduo inicialmente pirolisado (reacção 
de constante de velocidade k4).  
P
G
L HL
S
k2k1 k3 k4
k5
k6
k7
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Figura 5.55 Mecanismo reaccional da pirólise de resíduos de borracha de pneus 
O mecanismo reaccional simplificado apresentado na Figura 5.55, foi o seleccionado para 
modelar os resultados experimentais obtidos na pirólise de borracha de pneus. O 
mecanismo reaccional desenvolvido leva em consideração o reagente “P” e todos os 
produtos obtidos. A partir do referido mecanismo reaccional apresentado na Figura 5.55, 
foram desenvolvidas as equações diferenciais (5.10) a (5.14),  
dP/dt = -k1P - k2P - k3P - k4P   (5.10) 
dG/dt = k1P   (5.11) 
dL/dt = k2P + k5S - k6L   (5.12) 
dHL/dt = k3P   (5.13) 
dS/dt = k4P - k5S + k6L   (5.14) 
5.8.3.1 Mecanismo e modelo cinético 
Os parâmetros cinéticos estimados envolvem um conjunto de seis constantes de velocidade 
determinadas para seis temperaturas diferentes. No Quadro 5.18 são apresentados os 
valores estimados para as constantes de velocidade referente à formação dos diferentes 
produtos obtidos na pirólise de resíduos de borracha de pneus.  
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Quadro 5.18 Constantes de velocidade referente à formação das diferentes fracções 
obtidas na pirólise de resíduos de borracha de pneus (10-4.s-1) 
 
Os autores González et al., 2001, no artigo sobre a cinética da pirólise de resíduos de 
pneus, realizado para temperaturas entre 350 e 700ºC e diferentes taxas de aquecimento (5 
a 20K.min-1), reportaram valores de constantes de velocidade apenas para a fracção gasosa. 
Os referidos valores, embora semelhantes aos apresentados no Quadro 5.18 (reacção k1) 
aumentam, gradualmente, de 0,0086 para 0,1405s-1 com o aumento da temperatura de 
reacção de 400 para 600ºC. Já os autores Aguado et al., 2005, ao realizarem um estudo 
cinético de pirólise de borracha de pneus, com taxas de aquecimento elevadas em 
termobalança (TG-DSC 111) e com um tamanho de partícula inferior a 0,2mm (de modo a 
minimizar as limitações de transferência de massa e energia), obtiveram as seguintes 
constantes de velocidade para diferentes compostos: 0,00048s-1 (C4), 0,00095s-1 (C5), 
0,00056s-1 (C6), 0,00089s-1 (C7) e 0,00037s-1 (C8+) e, ainda de 0,00029s-1(benzeno), 
0,00038s-1(tolueno), 0,00098s-1(estireno) e 0,00087s-1(xilenos). O referido estudo foi 
realizado para as temperaturas de 773, 873 e 973K e para tempos de reacção superiores a 
200 segundos. 
Nas Figuras 5.56 a 5.61 são apresentados os resultados experimentais e os resultados 
obtidos através do modelo cinético. Para o presente caso verificou-se que, de um modo 
geral, os diferentes ajustes são satisfatórios, quer para todas as temperaturas estudadas 
como também para toda a gama de tempos de reacção. Não foram realizados ensaios para 
temperaturas superiores a 450ºC devido ao facto de o limite máximo de temperatura de 
operação do forno ter sido atingido. Não foram testados tempos de reacção superiores a 
900 segundos devido a se ter atingido a estabilização dos produtos de pirólise.  
Temperatura de reacção Constante de 
velocidade (10-4.s-1) 350 [ºC] 370 [ºC] 390 [ºC] 410 [ºC] 430 [ºC] 450 [ºC] 
k1 131,3 37,9 37,9 115,0 115,0 131,3 
k2 1831,9 545,5 545,5 1511,8 1511,8 1236,1 
k3 0,0 242,2 242,2 13,0 13,0 19,3 
k4 818,8 312,6 312,6 634,2 634,2 556,6 
k5 1,6 29,3 29,3 3,0 3,0 0,0 
k6 0,0 1,4 1,4 0,0 0,0 0,1 
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Figura 5.56 Resultados experimentais e de modelação cinética da borracha de pneus 
(T=350ºC) 
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Figura 5.57 Resultados experimentais e de modelação cinética da borracha de pneus 
(T=370ºC) 
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Figura 5.58 Resultados experimentais e de modelação cinética da borracha de pneus 
(T=390ºC) 
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Figura 5.59 Resultados experimentais e de modelação cinética da borracha de pneus 
(T=410ºC) 
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Figura 5.60 Resultados experimentais e de modelação cinética da borracha de pneus 
(T=430ºC) 
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Figura 5.61 Resultados experimentais e de modelação cinética da borracha de pneus 
(T=450ºC) 
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O cálculo das constantes de velocidade (anteriormente apresentadas no Quadro 5.18) 
mostra que, para as temperaturas de 350, 410, 430 e 450ºC, alguns dos passos inicialmente 
propostos no mecanismo reaccional (Figura 5.55) tendem a não ocorrer, uma vez que os 
valores das constantes de velocidade (dessas reacções) são nulos (ou próximo disso).  
Na Figura 5.62 são apresentados os mecanismos reaccionais modificados para as diferentes 
temperaturas. Nestes mecanismos são retirados os passos cujo valor de constante da 
velocidade é nulo e, alterado para tracejado, os que apresentam uma reduzida ocorrência 
(valores muito próximo de zero).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.62 Mecanismo reaccional modificado referente à pirólise de borracha de pneus 
(constante de velocidade baixa representada a tracejado) 
Pela observação dos mecanismos apresentados na Figura 5.62 verifica-se que, a formação 
dos compostos gasosos não é significativamente afectada pela variação da temperatura e 
que, estes, possivelmente resultam apenas da conversão directa do reagente (BP) (reacção 
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k1). Contudo, no que se refere à formação de compostos líquidos leves (L) verifica-se que, 
a acção da temperatura influencia significativamente a sua formação. Assim, para as 
temperaturas de 370 e 390ºC, a formação de compostos líquidos leves tem como origem, 
tanto a conversão directa da borracha de pneu (reacção k2) como da fracção sólida 
inicialmente formada (reacção k5). A fracção sólida (S) formada (reacção k4), pode ser 
composta por polímero não convertido e/ou por polímero de composição elementar 
diferente do inicialmente formado.  
Tendo presente a mesma gama de temperaturas e, ainda, a temperatura mais alta (450ºC), 
considerou-se ainda a conversão de algum líquido leve em compostos mais pesados 
(reacção k6), apesar de esta ocorrer a uma velocidade muito reduzida. Para as restantes 
temperaturas de reacção (350, 410 e 430ºC), apenas é importante referir a possível quebra 
de moléculas de alto peso molecular (S) em compostos de menor massa molecular (L) 
através da reacção k5.  
No que diz respeito à formação de líquido pesado (HL) (reacção k3), verificou-se que este 
apenas resulta da conversão directa do pneu e para temperaturas superiores a 370ºC apesar 
de, em menor quantidade, para temperaturas superiores a 410ºC. Relativamente à formação 
de compostos sólidos (S) (composição elementar diferente do resíduo pirolisado) 
verificou-se que, para toda a gama de temperaturas ensaiada, esta fracção parece ser 
formada pela conversão directa da borracha de pneu (reacção k4) pelo que, está de acordo 
com os valores de constante de velocidade apresentados no Quadro 5.18. Para as 
temperaturas de 370 e 390ºC, provavelmente a fracção sólida conduz à formação de 
compostos de menor massa molecular (reacção k5). Contudo, para toda a gama de 
temperaturas de reacção registou-se ainda, apesar de em menor escala, a reconversão do 
líquido leve (L) em compostos mais pesados (S) por intermédio da reacção k6.  
De acordo com os dados experimentais é possível verificar que a pirólise de borracha de 
pneus conduz à formação de compostos gasosos (G), líquidos leves (L) e sólidos (S). Não 
obstante, não se verificou praticamente a formação de compostos líquidos pesados (HL), 
para todas as temperaturas sendo que, a fracção líquida de menor massa molecular (L) 
apresenta os maiores rendimentos (superiores a 60%), seguido pelas fracções sólida (S) 
Capítulo 5 
 
294 
cujos rendimentos variaram entre 36 e 19% (aproximadamente), e pela gasosa (G) cujos 
rendimentos são inferiores a 7%.  
Apesar de não se verificar alterações significativas nos rendimentos dos produtos, 
registou-se, para tempos de reacção muito curtos, o aumento da formação de compostos 
líquidos leves (60 para 70%) com o aumento da temperatura de reacção (350 para 410ºC) 
diminuindo, posteriormente, para valores próximos dos 60%. Este comportamento é 
acompanhado por outro semelhante, embora inverso, o da fracção sólida que diminui de 35 
para 25% (aproximadamente), uma vez que a fracção gasosa se mantém constante. Este 
comportamento sugere a conversão mútua de líquidos leves (L) em compostos de maior 
massa molecular (S) uma vez que, tanto a fracção líquida mais pesada (HL) como a gasosa 
(G) apresentam comportamentos constantes. Esta informação está de acordo com os 
resultados apresentados no Quadro 5.18.  
Este comportamento não linear sugere a conversão do polímero de menor massa molecular 
inicialmente formado, em compostos mais leves (líquido leve) que, com o aumento do 
tempo de reacção, recombinam-se formando compostos de maior massa molecular 
(aumento do rendimento sólido para os tempos de reacção mais longos). Os resultados 
obtidos estão de acordo com os valores calculados para as constantes cinéticas na medida 
em que, quer para a fracção líquida leve (reacção k2) quer para a fracção sólida (reacção 
k4), os maiores valores de constante de velocidade são obtidos para as temperaturas de 350, 
410, 430 e 450ºC. As velocidades de reacção mais elevadas, referente ao líquido pesado 
(HL), foram registadas para as temperaturas de 370 e 390ºC. Este facto, associado ao 
rendimento praticamente nulo obtido para esta fracção, sugere a sua formação, em reduzida 
quantidade, seguida da degradação em compostos de diferentes massas moleculares.  
Na Figura 5.63 são apresentados os resultados obtidos para a variação da constante cinética 
com a temperatura, segundo a lei de Arrhenius, para  o total líquido (castanho), líquido 
leve (vermelho), líquido pesado (laranja), sólido (azul) e gás (verde). Dado o perfil das 
curvas, as designações TL1 e TL2 correspondem a dois comportamentos considerados 
lineares e distintos, da curva total líquido (TL). O mesmo procedimento foi utilizado para 
os restantes produtos, exceptuando o líquido pesado (HL), para o qual não se conseguiu 
estabelecer nenhuma relação. As curvas apresentadas sugerem que as reacções envolvidas 
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são controladas por efeitos químicos não se registando nenhum controlo difusional 
significativo. No entanto, a tendência para a horizontalidade das curvas apresentadas (TL, 
L, S e G) e as baixas energias de activação obtidas (Quadro 5.19), sugerem a importância 
dos fenómenos de transferência de massa (Figueiredo & Ribeiro, 2007).  
-5
-4
-3
-2
-1
0
1
2
1.35 1.38 1.41 1.44 1.47 1.50 1.53 1.56 1.59 1.62 1.65
Total Líquido L HL S G
L
n 
k
1/T*103 (1/K)
TL1
TL2L1
L2
S1 S2
G1 G2
Figura 5.63 Representação de Arrhenius referente à pirólise de borracha de pneus 
Quadro 5.19 Parâmetros cinéticos referente à pirólise de borracha de pneu 
 
 
 
 
 
 
 
 d.n.l. – dependência da temperatura não linear 
Parâmetros cinéticos Reacção 
A (s-1) Ea (kJ.mol-1) 
TL1 5,026.10+06 37,3 
TL2 3,684.10+04 22,6 
L1 7,554.10+06 38,5 
L2 2,688.10+04 21,9 
HL1 d.n.l. d.n.l. 
HL2 d.n.l. d.n.l. 
S1 1,344.10+06 48,4 
S2 2,562.10+03 29,9 
G1 2,308.10+06 40,2 
G2 5,670.10+03 22,4 
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No Quadro 5.19, são apresentados os parâmetros cinéticos referente à pirólise de BP tendo 
como base a informação apresentada na Figura 5.63. A energia de activação e o factor 
pré-exponencial foram calculados para os passos da reacção que apresentam linearidade 
com a temperatura. Para o caso do líquido pesado, não foram calculados os parâmetros 
cinéticos devido a estes apresentarem rendimentos muito baixos (quase nulos).  
Os valores apresentados para a energia de activação e o factor pré-exponencial são 
consideravelmente baixos variando, respectivamente, entre 48,4 a 21,9kJ.mol-1 e 
2,562.10+03 a 7,554.10+06. Os coeficientes de correlação dos resultados obtidos 
encontram-se situados entre 0,934 e 0,999. Os valores mais baixos de Ea correspondem, 
respectivamente, à formação de líquido leve (L2) e à formação de hidrocarbonetos não 
condensáveis à temperatura e pressão ambiente (G2).  
A pesquisa bibliográfica encontrada revelou que a grande maioria dos parâmetros 
cinéticos, referente aos resíduos de pneus, foram calculados recorrendo à equação de 
Arrhenius mas, invariavelmente, tendo como base a análise termogravimétrica (TGA). 
Alguns resultados publicados por diferentes grupos de investigadores não são concordantes 
com os resultados apresentados na Quadro 5.19. Este aspecto pode ficar a dever-se à 
utilização de diferentes tipos de reactores e condições experimentais.  
Aguado et al., 2005, reportaram valores para a Ea e factor pré-exponencial diferentes dos 
apresentados no Quadro 5.19. Estes autores obtiveram, respectivamente, de 98,6kJmol-1 e 
7,35.10+04s-1, para temperaturas entre 773 e 973K e em microreactores semelhantes ao 
utilizados no presente estudo. Segundo a informação apresentada por González et al., 
2001, para as temperaturas de 150 a 250ºC, 200 a 335ºC e 320 a 500ºC, em experiências 
isotérmicas, os valores de Ea e factor pré-exponencial são de 67,2kJmol-1 e de 1,8.10+03s-1. 
Já no que diz respeito a experiências dinâmicas, os valores são, respectivamente, de 66,8 e 
44,8 e, ainda de 32kJmol-1 e 1.10+05, 3.10+04 e 1.10+05min-1.  
De acordo com Olazar et al., 2008, na modelação cinética de pneus, os valores de Ea 
apresentados rondam os 63,1kJ.mol-1 (fracção gasosa), 40,1kJ.mol-1 (fracção líquida) e 
20,5kJ.mol-1 (fracção sólida). Relativamente ao factor pré-exponencial os valores são, 
respectivamente, 3,52.10-07s-1, 1,30.10+01s-1 e 4,79.10-01s-1. Lin et al., 1996, na pirólise de 
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SBR apresenta para a Ea e factor pré-exponencial, os valores de 52,2kJ.mol-1 e 
2,3.10+03min-1 (primeira reacção), 150,6kJ.mol-1 e 1,5.10+10min-1 (segunda reacção) e 
169,4kJ.mol-1 e 3,5.10+10min-1 (terceira reacção).  
Chen et al., 1997, no estudo cinético de SBR reportou o valor de 211kJ.mol-1para a Ea e 
para a gama de temperaturas entre 349 a 388ºC. Yang et al., 1993, obtiveram valores de Ea 
de 43,3kJmol-1 para a NR e BR e de 48kJmol-1 para a SBR. Como factor pré-exponencial 
foram obtidos valores de 1,92.10+03min-1 e 2,54.10+03min-1 (respectivamente). Semelhantes 
resultados foram reportados por Leung & Wang, 1999, no estudo sobre modelação cinética 
da pirólise de pneus. Os resultados obtidos para NR, BR e SBR foram, também, iguais aos 
investigadores Yang et al., 1993, no entanto os valores obtidos para o factor pré-
exponencial foram, respectivamente, de 4,5.10+03min-1, 2,3.10+03min-1 e 6,9.10+03min-1.  
Já os autores Williams & Besler, 1995, ao avaliarem a taxa de aquecimento 
respectivamente para 5, 20, 40 e 80K.min-1 (na pirólise de pneus) reportaram energias de 
activação de 208, 195, 198 e 83kJ.mol-1 para a SBR, 212, 199,176 e 89 kJ.mol-1 para a NR 
e 86, 223, 277 e 78kJ.mol-1 para a BR. Relativamente ao factor pré-exponencial, os valores 
foram de 9,6.10+12 e 4,5.10+11 e ainda de 1,1.10+10 e 1,4.10+04 para a SBR, de 2,4.10+16 e 
1,2.10+14 e ainda de 4,4.10+11 e 4,9.10+04 para a NR e, finalmente de 2,6.10+03 e 2,7.10+14 e 
ainda de 5,6.10+18 e 1,4.10+03 para a BR. De acordo com Kim et al., 1995, os valores de 
energia de activação referente à parede lateral dos pneus, maioritariamente composta por 
NR e BR, variaram de 33,0 a 48,1kJ.mol-1. Levchik et al.,1989, refere para taxas de 
aquecimento de 6,6 e 8,5ºC.min-1, valores de Ea para a BR entre 28,9 e 18,6kJ.mol-1.  
5.8.3.2 Composição dos produtos 
A composição dos produtos gasosos não foi determinada em virtude das quantidades muito 
reduzidas de gás formado. Não obstante das medidas tomadas no sentido de reduzir o 
tamanho da linha (tubagem entre a válvula de saída do micro-reactor até à válvula do saco 
de recolha do gás), os hidrocarbonetos não condensáveis (à temperatura e pressão 
ambiente) não foram formados em quantidade suficiente de modo a permitir a sua recolha 
para posterior análise cromatográfica. Assim, no que se refere ao cálculo dos rendimentos, 
Capítulo 5 
 
298 
esta fracção é determinada por diferença para o total após a pesagem das restantes 
fracções.  
Relativamente à composição dos produtos líquidos, os resultados obtidos encontram-se 
apresentados nas Figuras 5.64 a 5.69 correspondendo, respectivamente, a cada temperatura 
de reacção estudada. Em cada figura é apresentada toda a informação referente à 
distribuição relativa do líquido de pirólise (líquidos leves e líquidos pesados) separados em 
alcanos, alcenos e compostos aromáticos (designada de Figura a) e a respectiva 
identificação por composto (igualmente separados em compostos aromáticos, alcanos e 
acenos), às quais se designou de Figuras b, c e d. Dada a complexidade das misturas e para 
uma mais fácil interpretação dos gráficos, optou-se pela apresentação dos compostos 
líquidos formados em quantidades superiores a 5% (v/v).  
De um modo geral e no respeitante à fracção de alcanos, foram identificados compostos 
entre cinco a trinta átomos de carbono sendo que, os principais, são o heptano, octano, 
tetradecano, etilciclohexano e undecano. Relativamente à fracção de alcenos, foram 
identificados compostos compreendidos entre os cinco a vinte e dois átomos de carbono 
pelo que, apenas é importante realçar, a formação de isopreno (em grande quantidade) 
seguido de 3-metil-2-ciclopenteno. Já no que diz respeito à fracção de compostos 
aromáticos, foram identificados compostos que variam entre seis a dezasseis átomos de 
carbono, sendo os principais o n-butilbenzeno, bifenil, estireno, benzeno e xileno.  
Para todas as temperaturas testadas (Figura a das Figuras 5.64 a 5.69) não se registaram 
alterações significativas no que se refere à formação de alcanos cujos valores foram, na 
grande maioria das situações, inferiores a 10%. No entanto, verificou-se uma relação 
estreita entre a formação de alcenos e compostos aromáticos pelo que, existem indícios de 
mútua conversão. Deste modo e de acordo com os resultados experimentais, a conversão 
de alcenos em aromáticos tende a ser beneficiada devido à quebra da ligação dupla 
(existente nos compostos olefínicos) para temperaturas de reacção superiores a 390ºC.  
A análise da Figura 5.64-a evidencia a conversão de compostos aromáticos em alcenos, 
com o aumento do tempo de reacção até valores próximos dos 100 segundos. Contudo, 
para que esta conversão ocorra, é necessário que, à temperatura de 350ºC, exista energia 
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suficiente para romper as ligações dos compostos aromáticos. Outra possível explicação 
pode advir da diminuição dos compostos aromáticos não ocorrer de forma tão acentuada e, 
na realidade, o aumento da fracção de alcenos resultar da conversão de compostos não 
identificados pelas razões anteriormente expostas. Para tempos de reacção superiores a 100 
segundos não se registam alterações significativas.  
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Figura 5.64 Distribuição e concentração relativa do líquido de pirólise (borracha de pneu). 
Temperatura de reacção 350ºC 
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Ainda tendo presente a Figura 5.64 e no que se refere à fracção de alcanos (Figura-b), 
salienta-se a formação, em maior concentração, de tetradecano seguido do etilciclohexano 
e octano apesar de, estes dois últimos, diminuírem com o aumento do tempo de reacção. O 
isopreno (Figura-c), é o composto formado em maior quantidade e, possivelmente, 
responsável pelo aumento da concentração de alcenos (Figura-a) e para tempos de reacção 
não superiores a 100 segundos. Relativamente aos compostos aromáticos (Figura-d), o 
n-butilbenzeno foi o que apresentou maior concentração diminuindo, ligeiramente, com o 
aumento do tempo de reacção. Semelhante situação foi registada para o bifenil.  
Relativamente à temperatura de reacção de 370ºC (Figura 5.65-a) e para tempos de reacção 
inferiores a 62 segundos, verificou-se uma redução acentuada na concentração de 
compostos aromáticos cujos valores variaram entre 31,1 a 25,1%. Em contrapartida, a 
formação de alcenos aumentou significativamente e para valores entre 65,5 a 71,4%. Após 
este período, tanto os compostos aromáticos como os alcenos não apresentaram alterações 
significativas atingindo valores próximos dos 70% e 20% respectivamente.  
Ainda tendo como referência a análise da Figura 5.65 destaca-se a formação, em maior 
quantidade, de tetradecano (Figura-b) e de n-butilbenzeno (Figura-d) enquanto que, para a 
distribuição relativa dos alcenos (Figura c) registou-se, para tempos de reacção inferiores a 
62 segundos, a formação de 3-metil-2-ciclopenteno (cujos valores variam entre 79,7 a 
73,3%). Para tempos de reacção superiores as concentrações são inferiores a 2%. A 
formação de isopreno aumentou significativamente, com o aumento do tempo de reacção, 
de 15,6 para 78,6%.  
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Figura 5.65 Distribuição e concentração relativa do líquido de pirólise (borracha de pneu). 
Temperatura de reacção 370ºC 
 
Na Figura 5.66 é possível observar a distribuição e a composição relativa do líquido de 
pirólise referente à temperatura de reacção de 390ºC. Um pouco à semelhança do sucedido 
para a temperatura de 370ºC, na Figura 5.66-a e para tempos de reacção inferiores a 543 
segundos, registou-se uma diminuição da concentração de compostos aromáticos em 
detrimento de um aumento de alcenos.  
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Figura 5.66 Distribuição e concentração relativa do líquido de pirólise (borracha de pneu). 
Temperatura de reacção 390ºC 
 
Para tempos de reacção superiores verificou-se a situação inversa (conversão de alcenos 
em compostos aromáticos). Relativamente aos alcanos formados em maiores 
concentrações (Figura-b), tempos de reacção até 33 segundos tendem a favorecer a 
formação de etilciclohexano enquanto que, para tempos superiores (e até 243 segundos), a 
formação de tetradecano é favorecida. Os alcenos formados em maior quantidade 
(Figura-c) são o isopreno e o 3-metil-2-ciclopenteno sendo que, este último, após atingir o 
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máximo para o tempo de reacção de 182 segundos, tende a diminuir com o decorrer do 
tempo. Na Figura 5.66-d é apresentada a evolução obtida para os compostos aromáticos 
com o decorrer do tempo de reacção. Assim, tempos de reacção inferiores a 123 segundos 
tendem a favorecer, em especial, a formação de benzeno e n-butilbenzeno (aumento 
substancial na formação de compostos aromáticos - Figura 5.66-a) enquanto que, tempos 
de reacção superiores favorecem a formação de bifenil, de 4-etil-2-metoxifenol e estireno.  
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Aromáticos Alcanos Alcenos
Tempo (seg.)
D
ist
ri
bu
iç
ão
 r
el
at
iv
a 
(%
 v
/v
)
Temperatura  = 410ºC
Pressão inicial = 0.48 M Pa
 
a) Efeito da temperatura e tempo de reacção na 
distribuição relativa do líquido de pirólise 
5
15
25
35
45
55
65
75
85
95
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
H eptano Octano Etilciclo hexano
N o nano Undecano T etradecano
T ridecano D o decano P entadecano
H exadecano H eptadecano N o nadecano
H eneico sano Octaco sano
C
on
ce
nt
ra
çã
o 
de
 a
lc
an
os
 (%
 v
/v
) Temperatura  = 410ºC
Pressão inicial = 0.48 M Pa
Tempo (seg.)
b) Efeito da temperatura e tempo de reacção na 
concentração relativa dos alcanos 
5
15
25
35
45
55
65
75
85
95
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Iso preno 3-M et il-2-C iclo penteno
Undeceno D o co seno
C
on
ce
nt
ra
çã
o 
de
 a
lc
en
os
 (%
 v
/v
)
Temperatura  = 410ºC
Pressão inicial = 0.48 M Pa
Tempo (seg.)
c) Efeito da temperatura e tempo de reacção na 
concentração relativa dos alcenos 
5
15
25
35
45
55
65
75
85
95
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
B enzeno Xileno
Estireno 4-Etil-2-M eto xifeno l
n-B utilbenzeno Octilbenzeno
D ecilbenzeno
C
on
ce
nt
ra
çã
o 
de
 a
ro
m
át
ic
os
 (%
 v
/v
)
Temperatura  = 410ºC
Pressão inicial = 0.48 M Pa
Tempo (seg.)
d) Efeito da temperatura e tempo de reacção na 
concentração relativa dos aromáticos 
 
Figura 5.67 Distribuição e concentração relativa do líquido de pirólise (borracha de pneu). 
Temperatura de reacção 410ºC 
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Na Figura 5.67 é apresentada toda a informação referente à temperatura de reacção de 
410ºC. Para a presente situação apenas se julgou útil realçar o aumento da fracção de 
compostos aromáticos, em detrimento dos alcenos e para tempos de reacção até 365 
segundos (Figura-a), uma vez que, a fracção de alcanos manteve-se constante. No que diz 
respeito aos compostos formados em maiores concentrações, realça-se a formação de 
tetradecano até tempos de reacção de 544 segundos (Figura-a), a formação de isopreno 
(Figura-c) e a formação de n-butilbenzeno e estireno (Figura-d).  
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Figura 5.68 Distribuição e concentração relativa do líquido de pirólise (borracha de pneu). 
Temperatura de reacção 430ºC 
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A informação obtida para a temperatura de reacção de 430ºC é apresentada na Figura 5.68. 
Para o presente caso registou-se, mais uma vez, um aumento substancial da fracção de 
compostos aromáticos (95%) à custa de uma diminuição dos alcenos (acentuada) e alcanos 
(ligeira), para tempos de reacção inferiores a 361 segundos. Para tempos de reacção 
superiores, os comportamentos registados são opostos uma vez que, quer a fracção de 
alcanos como de alcenos aumentam, respectivamente para 6,2% e 25,3% devido, 
possivelmente, à diminuição dos compostos aromáticos para 68,5% (Figura-a).  
Ainda tendo presente a informação apresentada na Figura 5.68, julgou-se útil realçar a 
formação de tetradecano para tempos de reacção até 64 segundos (Figura-b) e a formação 
de isopreno (Figura-c). No que se refere à formação de compostos aromáticos (Figura-d), 
verificou-se que até tempos de reacção de 51 segundos, os compostos formados em maior 
quantidade são o n-butilbenzeno (40%) e o estireno (20%). Contudo, para um intervalo de 
tempo de reacção compreendido entre 51 e 361 segundos registou-se, apenas, a formação 
de benzeno e em concentrações elevadas (94%). Para tempos de reacção superiores a 361 
segundos, registou-se a formação de n-butilbenzeno (35%), de estireno (20%), e de 4-etil-
2-metoxifenol (em concentrações próximas dos 16%). Estes resultados sugerem a 
ocorrência de conversões de uns compostos nos outros, provavelmente devido às condições 
de temperatura e pressão elevadas. Assim, a estabilização dos compostos não foi ainda 
alcançada pelo que obtiveram-se compostos diferentes.  
Na Figura 5.69 são apresentados os diferentes efeitos registados para a temperatura de 
reacção mais elevada (450ºC). Para tempos de reacção inferiores a 123 segundos, 
observou-se um aumento da concentração de compostos aromáticos à custa da diminuição 
dos alcenos. Para a referida temperatura, a formação de alcanos apresentou-se inalterável e 
sempre inferior aos 10% (Figura-a). Relativamente a formação de tetradecano (Figura-b) e 
de isopreno (Figura-c), estes dois compostos apresentaram um comportamento semelhante 
ao registado para a temperatura de 430ºC. No que se refere à formação de compostos 
aromáticos (Figura-d), salienta-se a tendência constante de valores obtidos para o 
n-butilbenzeno (35%), para o estireno (25%) e para o 4-etil-2-metoxifenol (15%). 
Destaca-se ainda a formação de xileno e a reduzida concentração obtida para o benzeno.  
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Figura 5.69 Distribuição e concentração relativa do líquido de pirólise (borracha de pneu). 
Temperatura de reacção 450ºC 
 
Deste modo, poder-se-á dizer que a fracção de alcanos apresenta um perfil constante com o 
decorrer do tempo e com o aumento da temperatura de reacção (de 350 para 450ºC) 
cifrando-se, globalmente, em valores inferiores a 10%. Conclui-se ainda que, os compostos 
formados e identificados em maiores concentrações, são o tetradecano seguido do 
etilciclohexano, octano, heptano e hexadecano.  
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No respeitante ao comportamento dos compostos aromáticos e alcenos, existem alguns 
indícios de uma relação estreita e reciproca no que diz respeito à sua conversão mútua. 
Assim, verificou-se que temperaturas de reacção inferiores a 390ºC associadas a tempos de 
reacção inferiores a 543 segundos, tendem a favorecer a formação de alcenos em 
detrimento da fracção de compostos aromáticos. Esta conversão pode resultar da quebra de 
ligações dos compostos aromáticos ou da sua hidrogenação. Como consequência da quebra 
das ligações, formam-se radicais que podem ser estabilizados pela formação de ligações 
duplas (alcenos).  
Para temperaturas superiores a 390ºC verificou-se que a fracção de compostos aromáticos 
tende a ser favorecida devido à redução da concentração de alcenos. Ainda, poder-se-á 
destacar a elevada concentração de isopreno, formado para toda a gama de temperaturas 
estudadas e, ainda, a formação de 3-metil-2-ciclopenteno e de docoseno. No que concerne 
à fracção de aromáticos, os principais compostos formados são o n-butilbenzeno, estireno, 
bifenil, xileno e o benzeno sendo que, este último, em situações muito particulares.  
5.8.4 Modelo da pirólise de misturas de plásticos 
Tendo em vista a obtenção de mais informação sobre os mecanismos cinéticos que 
ocorrem na pirólise de misturas de resíduos de borracha de pneus e plásticos, optou-se pela 
realização de um estudo cinético à mistura de resíduos dos diferentes tipos de plásticos 
utilizados nas proporções de 28,6% PE, 42,9% PP e 28,6% PS.  
5.8.4.1 Mecanismo e modelo cinético 
Adoptando a mesma estrutura e pressupostos utilizados na modelação cinética do resíduo 
de borracha de pneu, diferentes mecanismos reaccionais foram analisados tendo como base 
a informação publicada pelos autores Bockhornb et al., 1999; Ramdoss & Tarrer, 1998; 
Kishore & Verneker, 1976; Lin et al., 2001; Karaduman & Simsek, 2001; Conesa et al., 
1996; Ceamanos et al., 2002; Conesa et al., 1997, Johannes et al., 2004 e Costa, 2006. 
Deste modo, o mecanismo reaccional desenvolvido e anteriormente apresentado na Figura 
5.54, foi aquele que permitiu o melhor ajuste aos dados experimentais para a pirólise da 
mistura em objecto de estudo.  
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Como tal, a elaboração deste modelo reaccional partiu do pressuposto que a mistura de 
resíduos plásticos tende a formar uma fracção sólida (S), duas fracções líquidas, uma leve 
(L) e outra mais pesada (HL) e, ainda, uma fracção gasosa (G). Mais uma vez, a divisão 
adoptada para a definição das diferentes fracções tem, como base, a solubilidade dos 
produtos nos solventes utilizados. Assim, os compostos presentes na fracção líquida (após 
destilação fraccionada) são solúveis em diclorometano sendo que, a fracção não solúvel 
(em solvente) é designada de sólido. Esta fracção pode ser constituída por um polímero de 
composição elementar diferente do inicialmente utilizado, mas composto por moléculas de 
cadeia longa e/ou por polímero que não reagiu (não convertido).  
Tendo como base o anterior mecanismo reaccional (Figura 5.54), foram desenvolvidas as 
respectivas equações diferenciais (5.15) a (5.19) e estimadas as constantes de velocidade 
para as temperaturas de 350, 370, 390, 410, 430 e 450ºC (através do programa de 
modelação anteriormente referido).  
dP/dt = -k1P - k2P - k3P - k4P   (5.15) 
dG/dt = k1P   (5.16) 
dL/dt = k2P + k5S + k6HL   (5.17) 
dHL/dt = k3P - k6HL + k7S   (5.18) 
dS/dt = k4P - k5S - k7S   (5.19) 
No Quadro 5.20 estão esquematizados os diferentes valores estimados para as sete 
constantes de velocidade, referente à formação dos diferentes produtos obtidos na pirólise 
de misturas de resíduos de plásticos (PE, PP e PS).  
À semelhança do obtido no estudo cinético para o resíduo de borracha de pneu, o valor das 
constantes de velocidade de alguns dos passos da reacção propostos no mecanismo 
reaccional (Figura 5.54) são nulos, o que sugere a não ocorrência dessas reacções. Assim, 
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na Figura 5.70 são apresentados os respectivos mecanismos modificados para as diferentes 
temperaturas estudadas.  
Quadro 5.20 Constantes de velocidade referente à formação dos diferentes produtos 
obtidos na pirólise de resíduos de plásticos (10-4.s-1) 
 
 
Nas Figuras 5.70 a 5.75 são apresentados os ajustes obtidos pelo modelo cinético aos 
resultados experimentais. Para o presente caso e não obstante de as curvas obtidas pelo 
modelo apresentarem um comportamento semelhante aos resultados obtidos 
experimentalmente, alguns valores gerados pelo modelo não se ajustam, de modo 
satisfatório, aos resultados experimentais (Figuras 5.70 e 5.71).  
Ainda, e tendo presente a Figura 5.70, a temperatura de reacção de 350ºC corresponde, sob 
o ponto de vista experimental, a uma temperatura em que a mistura após o processo de 
pirólise, encontra-se num estado pastoso dificultando, substancialmente, o seu 
manuseamento (pesagem), como também o processo de extracção. Como tal, maiores 
desvios experimentais podem ter ocorrido o que dificultaria o ajuste das curvas cinéticas 
teóricas. A falta de ajuste do modelo teórico (aos resultados experimentais) pode dever-se à 
assunção de determinados pressupostos que, posteriormente, tenderam a ocorrer. Deste 
modo e como anteriormente referido, apenas se assumiu como válida a existência de 
reacções de primeira ordem, a inexistência de reacções reversíveis e que a dependência das 
constantes de velocidade da temperatura são descritas pela equação de Arrhenius.  
Temperatura de reacção Constante de 
velocidade (10-4.s-1) 350 [ºC] 370 [ºC] 390 [ºC] 410 [ºC] 430 [ºC] 450 [ºC] 
k1 16,3 16,5 31,4 40,9 32,2 109,8 
k2 416,9 281,5 538,1 886,6 1349,8 1845,1 
k3 495,1 556,9 423,5 476,0 247,4 48,8 
k4 0,0 0,0 0,7 2,3 4,0 2,1 
k5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
k6 3,1 10,1 53,9 130,6 46,3 12,1 
K7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
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Figura 5.70 Resultados experimentais e de modelação cinética da mistura de plásticos 
(T=350ºC) 
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Figura 5.71 Resultados experimentais e de modelação cinética da mistura de plásticos 
(T=370ºC) 
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Figura 5.72 Resultados experimentais e de modelação cinética da mistura de plásticos 
(T=390ºC) 
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Figura 5.73 Resultados experimentais e de modelação cinética da mistura de plásticos 
(T=410ºC) 
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Figura 5.74 Resultados experimentais e de modelação cinética da mistura de plásticos 
(T=430ºC) 
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Figura 5.75 Resultados experimentais e de modelação cinética da mistura de plásticos 
(T=450ºC) 
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Para todas as temperaturas testadas verificou-se que a formação de líquido leve (L) e 
líquido pesado (HL) resultou, essencialmente, da degradação térmica do polímero inicial 
por intermédio das reacções k2 e k3 (Quadro 5.20). Contudo, o comportamento registado 
pelas duas fracções líquidas sugere uma mútua conversão (conversão de L em HL e 
conversão de HL em L) conversão essa, que tende a diminuir e a anular-se, com o aumento 
da temperatura de reacção até 370ºC (Figuras 5.70 e 5.71). Este comportamento não está 
de acordo com os valores de constante de velocidade obtidos para a reacção k6, uma vez 
que seria de esperar reacções mais rápidas e, consequentemente, maiores valores para este 
parâmetro. Se não vejamos, para a temperatura de reacção de 350ºC e para tempos de 
reacção não superiores a 189 segundos, verificou-se uma redução de líquido leve (de 
60,1% para 36,8%), provavelmente à custa de um aumento da fracção líquida mais pesada 
(de 39,9% para 63,2%).  
Após este período e até aos 545 segundos, verificou-se a situação oposta pelo que, a 
fracção líquida mais leve aumentou até aos 64% provavelmente à custa de uma diminuição 
da fracção pesada para 36%. Para tempos de reacção superiores (e até 902 segundos), volta 
novamente a inverter (apesar de ligeiramente) o comportamento atingindo rendimentos de 
57,0% e 42,9% (respectivamente), para as fracções L e HL. Com o aumento da 
temperatura para 370ºC verificamos, novamente, um comportamento semelhante embora 
mais amplo e espaçado no tempo. Assim, com o aumento do tempo de reacção até 88 
segundos, a fracção HL aumenta de 59,7 para 66,9% e a fracção L diminui de 40,3 para 
33,7%. Após este período e até ao tempo de reacção máximo (908 segundos), ambas as 
fracções invertem o comportamento atingindo rendimentos de 75,1% (L) e 24,9% (HL).  
Para as temperaturas de 390ºC e 410ºC (Figuras 5.72 e 5.73), o comportamento 
anteriormente apresentado deixa de ocorrer registando-se, apenas, a conversão de HL em L 
desde os tempos de reacção mais curtos (reacção k6). Assim, para a temperatura de 390ºC e 
para tempos de reacção superiores a 32 segundos, verificou-se uma diminuição da fracção 
HL de 68,0 para 19,4% e um aumento da fracção L de 32,0 para 80,6%. Com o aumento de 
temperatura para 410ºC e até tempos de reacção mais elevados, a conversão de HL em L 
parece ser ainda mais acentuada na medida em que, maiores rendimentos foram obtidos 
para a fracção líquida mais leve. Deste modo, a fracção HL diminuiu de 63,3 para 4,7%, 
enquanto que a fracção L aumentou de 36,7 para 92,2%. As variações obtidas para os 
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rendimentos das fracções L e HL são mais elevadas do que os observados para a 
temperatura de 370ºC, facto esse concordante com o maior valor obtido para a reacção k6.  
Relativamente à temperatura de 430ºC, verificou-se ainda a conversão de HL em L para 
tempos de reacção inferiores a 142 segundos. Para tempos de reacção superiores, a fracção 
HL parece ter sido completamente convertida em L pelo que, o rendimento deste último, 
atinge valores superiores a 97%. Este comportamento está de acordo com o valor de 
constante de velocidade obtido para a reacção k6 (Quadro 5.20). Para a temperatura mais 
elevada (450ºC) verificou-se, apenas, a formação de líquido leve (L) (reacção k2). 
Contudo, para tempos de reacção superiores 123 segundos registou-se uma diminuição da 
fracção L (de 96,5 para 90,6%) e um aumento da fracção gasosa (G) (de 4,5 para 9,0%). 
De acordo com os dados apresentados no Quadro 5.20, este comportamento pode dever-se 
apenas à degradação do polímero inicial em líquido leve (L) através da reacção k2 e em gás 
(G) através da reacção k1. Rendimentos semelhantes foram obtidos pelo autor 
Walendziewski, 2005.  
Assim e a título de conclusão, verificou-se que a pirólise de misturas de resíduos de 
plástico de PE, PP e PS tende a formar, maioritariamente, uma fracção líquida leve (L) e 
outra mais pesada (HL). Para temperaturas de reacção inferiores a 370ºC, verificou-se que 
estas fracções apresentam um comportamento de conversão mútua, cujos rendimentos 
variam entre os 40 e 60%. No entanto, para temperaturas entre 390 e 430ºC apenas se 
registou a conversão de líquido pesado em líquido leve sendo que, à temperatura de 450ºC 
não existe formação de líquido pesado e apenas se registou a formação de líquido leve e 
um ligeiro aumento da fracção gasosa.  
Costa, 2006, na pirólise de plásticos (PE, PP e PS) obteve resultados semelhantes aos 
obtidos no presente estudo no que se refere à formação dos produtos. Este autor refere que 
o polímero inicial é convertido essencialmente em líquido leve seguido das fracções sólida, 
líquida pesada e gasosa. Refere ainda que o aumento da temperatura de 380 para 420ºC 
associado a aumento do tempo de reacção conduz a um aumento das fracções líquida leve 
e gasosa, e a uma diminuição das fracções sólida e líquida pesada (rendimentos). A 
diminuição do rendimento líquido pesado poderá dever-se a uma diminuição da velocidade 
de degradação térmica do PP e do PS (quando misturados com PE). Neste estudo refere 
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que a degradação térmica do PE, PP e PS ocorre segundo o mecanismo radicalar e sugere 
alguns dos possíveis passos de degradação (reacções de iniciação da mistura e de 
condensação de um hidrocarboneto aromático com um alceno).  
Após o cálculo das constantes de velocidade (apresentadas no Quadro 5.20) é possível 
verificar que alguns dos passos propostos no mecanismo reaccional apresentado na Figura 
5.54 foram nulos, o que sugere que estas reacções podem não ter ocorrido. Uma vez que 
estes passos variam com a temperatura, o modelo reaccional inicialmente proposto é 
alterado. Assim, na Figura 5.76 são apresentados os mecanismos modificados para as 
temperaturas de 350 e 370ºC, 390 e 410ºC, 430ºC e 450ºC.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.76 Mecanismo reaccional modificado referente à pirólise de misturas de 
plásticos (constante de velocidade baixa representada a tracejado) 
Para as temperaturas de reacção de 350ºC e 370ºC verifica-se a formação, em pequena 
quantidade, de compostos gasosos (reacção k1) e de duas fracções líquidas (L e HL). A 
fracção líquida leve (L) resultou da degradação térmica do polímero inicial (P) (reacção k2) 
e de algum líquido mais pesado (reacção k6) que, por sua vez, também resultou da 
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degradação térmica do polímero inicial (reacção k3). Para as temperaturas de 390ºC e 
410ºC verificou-se um comportamento semelhante, embora se tenha registado a formação 
de algum sólido (reacção k4) e de um aumento na conversão de HL em L (reacção k6). Para 
a temperatura de 430ºC, apenas realçasse a diminuição da conversão de HL em L (reacção 
k6) e quando comparado com o mecanismo reaccional proposto para as temperaturas de 
390ºC e 410ºC. Finalmente, para a temperatura de 450ºC verificou-se a formação, em 
maior quantidade, da fracção líquida leve que resultou da degradação térmica do polímero 
inicial (reacção k2) e de alguma conversão de HL (reacção k6). Registou-se ainda a 
formação, também em maior quantidade, da fracção gasosa (reacção k1), de líquido pesado 
(reacção k3) e de sólido (reacção k4), todos resultantes da degradação do polímero inicial 
(P).  
1/T*103 (1/K)-3.5
-2.5
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Figura 5.77 Representação de Arrhenius referente à pirólise de misturas de PE, PP e PS 
Tal como apresentado anteriormente para o caso do resíduo de borracha de pneu, na Figura 
5.77 encontra-se representada a dependência das constantes de velocidade de reacção com 
a temperatura. Igualmente, foram calculados os respectivos valores de energia de activação 
e factor pré-exponencial, dos vários passos representados no mecanismo reaccional 
proposto. Os resultados apresentados correspondem às fracções de líquido total (TL) a 
castanho, líquido leve (L) a vermelho, líquido pesado (HL) a laranja e gás (G) a verde. As 
linhas a tracejado representam um possível efeito difusional (TL1 e L1) enquanto que, e as 
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linhas contínuas (TL2 e L2), representam o efeito químico. Mais uma vez e no respeitante à 
fracção mais pesada do líquido (HL), os resultados sugerem que as constantes de 
velocidade não exibem uma dependência linear com a temperatura.  
No Quadro 5.21 são apresentados os parâmetros cinéticos referentes à pirólise da mistura 
de resíduos de plástico tendo como base a informação apresentada na Figura 5.77. Para o 
presente caso, os resultados obtidos para as fracções líquido total (TL) e líquido leve (L) 
sugerem a existência de um possível efeito difusional (TL1 e L1); ainda, o facto de os 
valores de Ea obtidos serem baixos sugere a existência de fenómenos de transferência de 
massa. A ocorrência destes fenómenos e a impossibilidade de serem contabilizados na 
modelação cinética (limitação do programa) podem afectar os valores obtidos para os 
parâmetros cinéticos (Quadro 5.21).  
Quadro 5.21 Parâmetros cinéticos referentes à pirólise de misturas de plásticos 
 
 
 
 
 
 d.n.l. –dependência da temperatura não linear 
Os valores obtidos para a Ea e factor pré-exponencial (Quadro 5.21), foram estimados para 
os passos das reacções que apresentaram linearidade e, no qual, se registou um efeito 
químico. Não foram estimados os parâmetros cinéticos referente ao líquido pesado (HL) na 
medida em que, mais uma vez, não se verificou uma dependência linear com a 
temperatura. Deste modo, obteve-se para a Ea e factor pré-exponencial de TL2, L2 e G, 
respectivamente, os valores de 39,7 e 92,0 e ainda de 66,3kJ.mol-1, e de 2,277.10+08, 
9,817.10+16 e 8,220.10+09s-1 sendo que, os respectivos coeficientes de correlação variaram 
entre 0,858 e 0,997.  
Parâmetros cinéticos Reacção 
A (s-1) Ea (kJ.mol-1) 
TL1 Efeito difusional --- 
TL2 2,277.10+08 39,7 
L1 Efeito difusional --- 
L2 9,817.10+16 92,0 
HL d.n.l. d.n.l. 
G 8,220.10+09 66,3 
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De acordo com a pesquisa bibliográfica, a grande maioria dos parâmetros cinéticos 
calculados têm como base a análise termogravimétrica (TGA). Os resultados obtidos no 
Quadro 5.21 não são semelhantes aos obtidos pelos autores Ramdoss & Tarrer, 1998 e 
Costa, 2006.  
Ramdoss & Tarrer, 1998, calcularam a Ea e o factor pré-exponencial dos diferentes passos 
obtidos para as fracções sólida, líquida (pesada e leve) e gasosa, referente à liquefacção de 
mistura de PE e PP. Neste estudo em micro-reactor tubular, realizado entre 475 a 525ºC, a 
0,79MPa e para tempos de reacção de 5 a 30 minutos, não foi observada nenhuma 
dependência não linear dos parâmetros cinéticos com a temperatura obtendo, como Ea na 
formação de gás e líquido leve e pesado, respectivamente, 86,3 e 34,7 e ainda de 
62,9kJ.mol-1. Para a conversão de líquido leve, a partir da fracção líquida mais pesada, o 
valor obtido foi de 11,8kJ.mol-1. Este valor tão baixo pode ficar a dever-se ao facto de as 
condições experimentais serem diferentes (valores mais elevados), de um efeito catalítico 
e, também, pelo facto de ser um processo de liquefacção e não de pirólise.  
Para uma mistura de PE, PP e PS (em proporções idênticas) em reactor descontínuo 
(semelhante ao utilizado neste estudo), e para uma gama de temperaturas entre 380 e 
420ºC, o autor Costa, 2006, apenas apresentou valores de Ea e factor pré-exponencial, 
referente à conversão do polímero inicial em líquido leve e, também, líquido pesado em 
líquido leve, como sendo de 94,7 e 211,4kJ.mol-1 e de 1,60.10+5 e 1,96.10+14s-1 
(respectivamente). Para os restantes passos da reacção não foram apresentados os 
respectivos valores devido ao registo de uma dependência não linear com a temperatura.  
5.8.4.2 Composição dos produtos 
À semelhança do anteriormente ocorrido no estudo cinético do resíduo de borracha de 
pneu, não serão tecidas quaisquer considerações no que concerne à formação de produtos 
gasosos devido, mais uma vez, às dificuldades encontradas em recolher e analisar as 
quantidades diminutas de gás formado durante a pirólise de plásticos. No entanto, foi 
mantida a mesma metodologia analítica e de cálculo de forma a minimizar os desvios e, 
também, a mesma estrutura na apresentação dos resultados.  
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Assim, nas Figuras 5.78 a 5.83 encontra-se representada a evolução da distribuição e 
composição relativa do líquido de pirólise obtido, respectivamente, para as temperaturas de 
350, 370, 390, 410, 430 e 450ºC (para um valor de pressão inicial constante de 0,48MPa). 
Como expectável, a fracção líquida é composta por uma mistura complexa de alcanos, 
alcenos e compostos aromáticos que, com o aumento da temperatura e do tempo de 
reacção, apresentam comportamentos distintos.  
De um modo geral verificou-se que a fracção referente aos compostos aromáticos 
apresentou rendimentos superiores, seguido das fracções de alcenos e alcanos. Contudo, o 
aumento da temperatura e do tempo de reacção para os seus valores máximos tende a 
diminuir as diferenças entre os rendimentos das referidas fracções. De acordo com a 
análise cromatográfica realizada, foram detectados alcanos com cinco a trinta átomos de 
carbono sendo que, os formados em maiores concentrações são o pentadecano, octano, 
nonano, octacosano, heptadecano dodecano e decano. No respeitante à fracção de alcenos, 
foram identificados compostos que variam entre cinco a vinte e dois átomos de carbono, 
dos quais se destaca a formação de isopreno, docoseno, trideceno, undeceno e 
3-metil-2-ciclopenteno como sendo os que se formaram em maiores concentrações. 
Finalmente, a identificação da fracção correspondente aos compostos aromáticos revelou 
que os compostos formados em maiores concentrações foram o etilbenzeno, cumeno, 
fenol, 3-metilpiridine e 4-etil-2-metoxifenol.  
Na Figura 5.78 é apresentada a evolução da distribuição e composição relativa do líquido 
de pirólise para a temperatura de 350ºC. Através da análise da Figura 5.78-a podemos 
constatar que, o aumento do tempo de reacção de 29 para 46 segundos conduziu a um 
aumento da fracção aromática de 58,5 para 78,9%, à custa de uma diminuição (simultânea) 
das fracções de alcenos e alcanos, respectivamente, de 15,3 para 6,8% e de 26,2 para 
14,2%. Após este período e até aos 247 segundos, registou-se uma diminuição dos 
compostos aromáticos até 58,3% enquanto que, os alcenos e alcanos aumentam para 13,0% 
e 28,8% (respectivamente). Até ao fim do tempo de reacção (902 segundos), os valores 
anteriormente apresentados mantêm-se constantes para todas as fracções estudadas. 
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Figura 5.78 Distribuição e concentração relativa do líquido de pirólise (resíduos de plástico). 
Temperatura de reacção 350ºC 
 
Relativamente à concentração de alcanos e alcenos (Figuras 5.78-b e 5.78-c), não existem 
variações significativas com o aumento do tempo de reacção. Assim, os alcanos formados 
em maiores concentrações são o pentadecano, octano, nonano, heptadecano, e octacosano 
enquanto que, para a fracção de alcenos destaca-se a formação de o isopreno, 
3-metil-2-ciclopenteno, trideceno e o docoseno. Já no que se refere aos compostos 
aromáticos (Figura 5.78-d), verificou-se que tempos de reacção muito curtos (até 132 
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segundos) tendem a favorecer a formação de 3-metilpiridine, etilbenzeno e 
4-etil-2-metoxifenol enquanto que, tempos de reacção mais longos (superiores a 132 
segundos) tendem a favorecer a formação de cumeno.  
Na Figura 5.79 é apresentada a informação referente à temperatura de reacção de 370ºC. 
Para a presente temperatura os efeitos registados são, em tudo, semelhantes aos registados 
para a temperatura de 350ºC pelo que, não serão tecidas quaisquer considerações.  
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Figura 5.79 Distribuição e concentração relativa do líquido de pirólise (resíduos de plástico). 
Temperatura de reacção 370ºC 
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Figura 5.80 Distribuição e concentração relativa do líquido de pirólise (resíduos de plástico). 
Temperatura de reacção 390ºC 
 
A informação relativa à temperatura de reacção de 390ºC é apresentada na Figura 5.80. De 
acordo com a Figura 5.80-a verificou-se que, para tempos de reacção inferiores a 717 
segundos, a fracção aromática decresce de 72,1 para 36,4%, em virtude de um aumento das 
fracções de alcanos e alcenos, respectivamente de 10,5 para 26,5% e de 18,1 para 37,6%. 
Após este período e até ao tempo de reacção mais elevado (895 segundos), os 
comportamentos invertem-se sendo que, a fracção de compostos aromáticos aumenta até 
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51,9% enquanto que, as fracções de alcanos e alcenos diminuem, respectivamente, para 
21,6% e 26,5%.  
Relativamente à concentração obtida para a fracção de alcanos (Figura 5.80-b), destaca-se 
a formação de nonano (com o aumento do tempo de reacção) e a formação, em menores 
concentrações, de pentadecano, dodecano, octano e octacosano (este último até um tempo 
de reacção de 359 segundos). No que diz respeito à formação de alcenos (Figura 5.80-c), 
registou-se a formação de isopreno (para todo o tempo de reacção estudado) e de 
3-metil-2-ciclopenteno e dodeceno (para tempos de reacção inferiores a 359 segundos). No 
que diz respeito à formação de compostos aromáticos realça-se a formação de cumeno 
(para tempos de reacção superiores a 99 segundos), de etilbenzeno e 4-etil-2-metoxifenol 
(para tempos de reacção inferiores a 116 segundos) e de metilestireno (para tempos de 
reacção inferiores a 249 segundos).  
Na Figura 5.81 é apresentada toda a informação obtida para a temperatura de reacção de 
410ºC. Para o presente caso (Figura 5.81-a), verificou-se que a formação de compostos 
aromáticos diminuiu de 72,1 para 38,1% (para tempos de reacção inferiores a 542 
segundos) em detrimento de um aumento (simultâneo) das fracções de alcanos e alcenos de 
8,6 para 30,4% e 18,1 para 31,5% (respectivamente). No que concerne à concentração 
relativa de alcanos (Figura 5.81-b), destaca-se a formação de nonano e pentadecano, de 
dodecano (para tempos de reacção superiores a 186 segundos), octano e heptano (a partir 
dos 361 segundos) e de tetradecano nos primeiros instantes da reacção (até 24 segundos).  
Em relação à concentração dos alcenos (Figura 5.81-c), salienta-se a formação de isopreno 
e docoseno, de dodeceno (entre 24 e 127 segundos), de 3-metil-2-ciclopenteno (até 240 
segundos), de undeceno (logo após os 28 segundos) e de octadeceno (para tempos de 
reacção superiores a 722 segundos). No que se refere à concentração de compostos 
aromáticos (Figura 5.81-d), apenas é importante referir a formação de cumeno e de 
4-etil-2-metoxifenol (para toda a gama de tempos de reacção), de etilbenzeno (até 24 
segundos de tempos de reacção) e de metilestireno e fenol (para períodos não superiores a 
127 segundos).  
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Figura 5.81 Distribuição e concentração relativa do líquido de pirólise (resíduos de plástico). 
Temperatura de reacção 410ºC 
 
A Figura 5.82 permite avaliar a distribuição e composição relativa do líquido de pirólise 
obtido para a temperatura de reacção de 430ºC. Para a presente temperatura e no que se 
refere à concentração relativa dos compostos (Figura 5.82-a), verificou-se um 
comportamento análogo ao obtido para a temperatura de 410ºC (Figura 5.81-a) embora, a 
conversão de compostos aromáticos em alcanos e alcenos tenha ocorrido para tempos de 
reacção inferiores (até 245 segundos). Para tempos superiores, as diferentes composições 
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apresentaram um perfil constante. Para a concentração de alcanos (Figura 5.82-b), 
podemos destacar a formação de nonano e dodecano, de decano (após 180 segundos de 
tempo de reacção) e de octano e tricontano (após 96 e 40 segundos respectivamente).  
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Figura 5.82 Distribuição e concentração relativa do líquido de pirólise (resíduos de plástico). 
Temperatura de reacção 430ºC 
 
A concentração obtida para a fracção de alcenos referente à temperatura de reacção de 
430ºC é apresentada na Figura 5.82-c. Para o presente caso destaca-se a formação de 
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isopreno e docoseno, até um período de 120 segundos (diminuindo de seguida até ao fim 
da reacção), de undeceno e 3-metil-2-ciclopenteno (para períodos inferiores a 97 
segundos). Já no que se refere à concentração registada para os compostos aromáticos 
(Figura 5.82-d), apenas é importante referir o aumento de cumeno (até aos 245 segundos), 
a formação de 4-etil-2-metoxifenol e de o-xileno aos 720 segundos de tempo de reacção.  
No que se refere aos resultados obtidos para a temperatura de reacção mais elevada 
(450ºC), estes são apresentados na Figura 5.83. No que diz respeito à distribuição relativa 
dos compostos (Figura 5.83-a) verificou-se que, o aumento do tempo de reacção (até 94 
segundos), tende a aumentar a formação de compostos aromáticos (58,0%) possivelmente 
em detrimento da formação de alcanos (13,6%). No entanto, para o período entre 94 e 357 
segundos verificou-se uma inversão nas tendências pelo que, a formação de compostos 
aromáticos diminuiu para 25,8% enquanto que, a formação de alcanos aumentou para 
33,2%. Para tempos de reacção superiores a 357 segundos, registou-se nova inversão nas 
tendências. A formação de compostos aromáticos aumentou para 51,1% enquanto que a 
fracção de alcanos diminuiu para 16,5%. A fracção de alcenos apresentou um 
comportamento constante, cujos valores variaram entre 26 e 40%, ao longo do tempo de 
reacção analisado.  
Relativamente à concentração dos produtos obtida ainda para a temperatura de 450ºC, 
verificou-se que os alcanos formados em maiores quantidade (Figura 5.83-b) são o 
dodecano, o nonano (até 357 segundos) e o decano sendo que, este último, aumenta com o 
aumento do tempo de reacção. No que diz respeito à concentração dos alcenos (Figura 
5.83-c), registou-se a formação de isopreno (para tempos de reacção inferiores a 123 e 
superiores a 356 segundos), de undeceno e octadeceno e, ainda, de tetradeceno (após 357 
segundos) e dodeceno (entre 236 e 357 segundos). Já no que diz respeito à concentração 
dos compostos aromáticos (Figura 5.83-d), destaca-se a formação de m-p-xileno (entre 40 e 
94 segundos), de o-xileno (para tempos de reacção superiores a 535 segundos), de benzeno 
(até 122 segundos), de etilbenzeno (aos 178 segundos) e, ainda, de cumeno e decilbenzeno 
praticamente para toda a gama de tempos de reacção estudada.  
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Figura 5.83 Distribuição e concentração relativa do líquido de pirólise (resíduos de plástico). 
Temperatura de reacção 450ºC 
 
Deste modo e a título conclusivo, poder-se-á dizer que para temperaturas de reacção entre 
350 e 370ºC associadas a tempos de reacção inferiores a 247 segundos, conduzem a uma 
diminuição dos compostos aromáticos, em detrimento de um aumento (simultâneo) das 
fracções de alcanos e alcenos (esta última formada em maior quantidade). Após este 
período o comportamento tende a estabilizar e mantém-se constante a valores próximos 
dos 55% (aromáticos), 17% (alcanos) e 28% (alcenos). Com o aumento da temperatura de 
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reacção de 390 até 430ºC, verificou-se que a conversão de compostos aromáticos, em 
alcenos e alcanos, tende a ocorrer com a diminuição do tempo de reacção. Esta tendência é 
invertida à temperatura de 450ºC e para tempos de reacção superiores a 357 segundos.  
No que diz respeito à identificação por GC dos compostos formados realça-se a formação 
de aromáticos do tipo cumeno e 4-etil-2-metoxifenol (para todas as temperaturas testadas), 
de etilbenzeno (até 390ºC e para tempos de reacção curtos) e de m-p-xileno e o-xileno para 
a temperatura de 450ºC (este último para tempos de reacção longos). Igualmente, destaca-
se a formação de alcenos como o isopreno, cumeno e dipenteno (para todas as 
temperaturas), de docoseno (até aos 370ºC), de undeceno e octadeceno (para temperaturas 
superiores a 410ºC) e de tetradeceno (temperaturas superiores a 430ºC) e, ainda, a 
formação de alcanos como é o caso do nonano e dodecano (para todas as temperaturas), do 
pentadecano (de 390 a 430ºC) e, ainda de decano para as temperaturas de 430 e 450ºC.  
Os autores Arandes et al., 2003, obtiveram resultados semelhantes aos anteriormente 
apresentados, na pirólise de misturas de PS com diluente (origem plástica) e butadieno, 
para temperaturas entre 450 a 550ºC. Estes autores referem que o aumento da temperatura 
conduz a uma diminuição dos compostos aromáticos de 85 para 63% e a um aumento das 
fracções olefínica e parafínica, respectivamente, de 11 para 28% e 2 para 6%. Contudo, 
relativamente aos compostos identificados em maiores concentrações, os resultados 
obtidos não estão de acordo com os obtidos neste estudo. Estes autores referem um 
aumento de estireno de 8 para 14% enquanto que, o tolueno, etilbenzeno e o benzeno, não 
apresentaram concentrações superiores a 3%.  
Já os autores Lee et al., 2002, com o aumento de temperatura de 350 para 425ºC referem o 
aumento dos compostos estireno (38,4 para 54,8%) e tolueno (2,1 para 6,8%) e, uma 
diminuição dos compostos etilbenzeno (13,5 para 10,3%) e iso-propilbenzeno (7,7 para 
0%). Os autores Karaduman et al., 2001, para temperaturas superiores (entre 700 e 875ºC) 
referem uma diminuição de benzeno de 49 para 1%. No entanto, até à temperatura de 
825ºC os compostos estireno e tolueno aumentam, respectivamente, de 19 para 35% e de 9 
para 16%, diminuindo de seguida para 28% e 1% à temperatura máxima estudada (875ºC).  
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Lee et al., 2004, estudaram a degradação catalítica de misturas de HDPE e PS (400ºC) e 
reportaram que o aumento de PS (0 até 100%) na mistura, aumenta a fracção líquida 
(gasolina <C13) de 83 para 97% e a fracção de compostos aromáticos de 10 para 97%, 
reduzindo as fracções olefínica de 80 para 0% e a diesel (C13-C24) de 17 para 3%. No que 
diz respeito à fracção parafínica, esta aumenta de 12 para 60% com o aumento do teor de 
PS na mistura até 20% sendo que, quando apenas PS foi utilizado, a fracção parafínica 
diminui até ser totalmente convertida.  
Os autores Green & Sadrameli, 2004, na pirólise de PE (400 a 1000ºC) referem que a 
fracção C5-C8 forma-se à temperatura de 500ºC, atinge o valor máximo aos 680ºC (22%), 
pelo que é totalmente convertida aos 900ºC enquanto que, as fracções C9-C12, C13-C18 e 
C19-C32 atingem, respectivamente, os rendimentos de 5%, 10% e 28% às temperaturas de 
650, 620 e 600ºC. A formação da fracção de compostos aromáticos tem início à 
temperatura de 680ºC e aumenta, com o aumento da temperatura, até atingir os 32%. No 
entanto, Miskolczi et al., 2004, referem que à temperatura da 400ºC a fracção líquida é, 
maioritariamente, composta por C5-C12 (gasolina) e que o aumento da temperatura até 
450ºC aumenta a formação de C13-C20 (gasóleo). Costa, 2006, refere na pirólise de 
misturas de plásticos (PE, PP e PS) que o aumento da temperatura de 380 para 420ºC 
conduz a um aumento do rendimento do líquido leve de 27 para 71%, em detrimento de 
uma diminuição (simultânea) do líquido pesado (de 30 para 10%) e da fracção sólida (de 
40 para 16%). Conclui ainda que a referida diminuição das fracções líquida pesada e sólida 
deve-se provavelmente à conversão, em líquido leve, do polímero de menor massa 
inicialmente formado (sólido) e do líquido pesado na medida em que, o aumento do tempo 
de reacção favorece a quebra das ligações C-C das moléculas de massa molecular mais 
elevada que conduziram, posteriormente, à formação de moléculas de menor massa. Estes 
resultados são parcialmente concordantes com os obtidos no presente estudo.  
5.8.5 Modelo da pirólise de misturas de borracha de pneus e plásticos 
O principal interesse na pirólise de misturas de resíduos de borracha de pneus e diferentes 
tipos de plásticos (PE, PP e PS) advém do possível tratamento térmico a conferir a este tipo 
de resíduos, como também, do potencial de utilização diferenciada dos produtos obtidos. 
Após a modelação cinética (em separado) do resíduo de borracha de pneus (secção 5.8.3) e 
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da mistura de resíduos de plásticos (secção 5.8.4) é, então, possível verificar se os 
mecanismos reaccionais anteriormente propostos podem ser aplicados à pirólise da mistura 
destes resíduos e se, as possíveis interacções entre os produtos formados em separado 
alteram, ou não, os mecanismos reaccionais propostos para a sua mistura.  
5.8.5.1 Mecanismo e modelo cinético 
No mecanismo reaccional proposto para a pirólise de misturas de resíduos de borracha de 
pneus e plásticos (apresentado na Figura 5.54), mantiveram-se constantes as razões entre 
os resíduos de borracha de pneus e plástico (anteriormente definidas como sendo de 30% 
de BP, 20% de PE, 30% de PP e 20% de PS). Ainda, foram mantidas as mesmas 
designações para as fracções gasosa (G), líquida leve (L), líquida pesada (HL) e sólida (S) 
sendo que, esta última, pode ser composta por um polímero de composição elementar 
diferente do inicialmente utilizado e/ou por polímero ainda não convertido. Este aspecto 
advém da formação de uma fracção sólida (em maior quantidade), especialmente para 
tempos de reacção muito curtos e temperaturas mais baixas. Os pressupostos anteriormente 
definidos para o resíduo de BP e misturas de resíduos de plástico foram, igualmente, 
assumidos no estudo da sua mistura.  
Tendo como base o mecanismo reaccional apresentado na Figura 5.54, foi desenvolvido 
um modelo cinético e estimadas sete constantes de velocidade para seis temperaturas 
diferentes (350, 370, 390, 410, 430 e 450ºC). Estes parâmetros foram calculados através da 
resolução de um sistema de equações diferenciais (expressões 5.15 a 5.19), utilizando o 
mesmo programa de modelação e as simplificações anteriormente mencionadas. As 
constantes de velocidade referentes ao modelo proposto são apresentadas no Quadro 5.22.  
Nas Figuras 5.84 a 5.89 são apresentados os ajustes obtidos entre os resultados 
experimentais e os valores obtidos através do modelo cinético. Verificou-se que, de um 
modo geral, os resultados obtidos pelo modelo teórico estão bastante próximos dos 
resultados experimentais (para todas as gamas de temperaturas e tempo de reacção). Não 
foram realizados ensaios a temperaturas superiores aos 450ºC devido às limitações 
operacionais da instalação e, para tempos de reacção superiores a 905 segundos na medida 
em que, não se registou nenhuma alteração significativa nos rendimentos dos produtos. 
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Contudo, realçasse alguma falta de ajuste para as curvas da fracção sólida e para tempos de 
reacção superiores a 150, 187, 252 e 96 segundos, respectivamente, para as temperaturas 
de 350, 390, 410 e 430ºC. Esta situação pode dever-se, especialmente para as temperaturas 
mais baixas, a uma degradação térmica incompleta da fracção sólida resultando em 
material sólido não convertido.  
Quadro 5.22 Constantes de velocidade referente à formação dos diferentes produtos 
obtidos na pirólise de misturas de borracha de pneus e plásticos (10-4.s-1) 
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Figura 5.84 Resultados experimentais e de modelação cinética da mistura de borracha de 
pneus e plásticos (T=350ºC) 
Temperatura de reacção Constante de 
velocidade (10-4.s-1) 350 [ºC] 370 [ºC] 390 [ºC] 410 [ºC] 430 [ºC] 450 [ºC] 
k1 39,0 37,9 33,2 58,5 50,0 153,3 
k2 549,1 545,5 536,5 1452,1 812,2 2119,2 
k3 101,9 242,2 223,3 120,6 204,5 93,6 
k4 338,1 312,6 341,9 300,3 292,1 180,0 
k5 2,6 1,4 2,5 1,6 2,9 0,7 
k6 63,2 29,3 155,9 87,6 393,0 0,0 
K7 91,8 0,0 0,0 78,5 0,1 0,0 
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Figura 5.85 Resultados experimentais e de modelação cinética da mistura de borracha de 
pneus e plásticos (T=370ºC) 
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Figura 5.86 Resultados experimentais e de modelação cinética da mistura de borracha de 
pneus e plásticos (T=390ºC) 
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Figura 5.87 Resultados experimentais e de modelação cinética da mistura de borracha de 
pneus e plásticos (T=410ºC) 
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Figura 5.88 Resultados experimentais e de modelação cinética da mistura de borracha de 
pneus e plásticos (T=430ºC) 
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Figura 5.89 Resultados experimentais e de modelação cinética da mistura de borracha de 
pneus e plásticos (T=450ºC) 
Os resultados experimentais obtidos na pirólise de misturas de resíduos de borracha de 
pneus e diferentes tipos de plásticos (Figuras 5.84 a 5.89) revelam a formação, em maior 
quantidade, de duas fracções líquidas, uma leve (L) e outra mais pesada (HL) sendo que, 
esta última, tende a diminuir com o aumento (simultâneo) da temperatura e do tempo de 
reacção. Para temperaturas de reacção superiores a 430ºC e tempos de reacção elevados 
(superiores a 548 segundos), a fracção líquida mais pesada parece ser totalmente 
convertida em líquido leve uma vez que, quer a fracção sólida como a gasosa, apresentam 
comportamentos tendencialmente constantes a temperaturas mais altas.  
De acordo com os resultados obtidos, verificou-se ainda a conversão da mistura de 
resíduos (P) em compostos de grande massa molecular (S) que tendem a diminuir com o 
aumento (simultâneo) da temperatura e do tempo de reacção. Ainda, verificou-se a 
formação de uma fracção gasosa (G) em menor quantidade e que não apresenta alterações 
significativas com o aumento das variáveis temperatura e tempo de reacção. Relativamente 
à conversão de HL em L, verificou-se que esta ocorre à temperatura de reacção mais baixa 
(350ºC) e para tempos de reacção superiores a 262 segundos (Figura 5.84). Esta situação 
tende a manter-se (Figuras 5.85 a 5.89) embora, diminua gradualmente (com o aumento da 
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temperatura) até que à temperatura máxima (450ºC) e mesmo para os tempos de reacção 
mais baixos, praticamente toda a mistura de resíduos é convertida em líquido leve. As 
fracções sólida e gasosa apresentam ambas rendimentos individuais inferiores a 10% 
(Figura 5.89) sendo que, para esta última, não se registaram alterações significativas com o 
aumento da temperatura e com o decorrer do tempo de reacção.  
Mais uma vez e após o cálculo das constantes de velocidade (Quadro 5.22), alguns dos 
passos propostos no mecanismo reaccional, anteriormente apresentado na Figura 5.54, 
tendem a não ocorrer (valor nulo ou próximo disso) e, outros, apresentam valores de 
constante de velocidade baixos (representados a tracejado). Assim, na Figura 5.90 são 
apresentados os mecanismos reaccionais modificados para as diferentes temperaturas 
estudadas (350, 370, 390, 410, 430 e 450ºC) e, aos quais, foram retirados os passos da 
reacção cujo valor da constante de velocidade é nulo (ou muito baixo).  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.90 Mecanismo reaccional modificado referente à pirólise de misturas de resíduos 
de borracha de pneus e plásticos (constante de velocidade baixa representada a tracejado) 
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Para todas as temperaturas estudadas registou-se que a reacção de conversão de sólido (S) 
(inicialmente formado) em líquido leve (L) (reacção k5) tende a não ocorrer (ou apresenta 
valores de constante de velocidade significativamente reduzidos). Esta situação pode ficar 
a dever-se ao facto de, a referida fracção (quando formada) ser convertida, 
preferencialmente, em líquido pesado (HL) (reacção k7) às temperaturas de 350 e 410ºC.  
Para a temperatura de reacção de 350ºC, verificou-se a formação de uma fracção gasosa 
(G) cujo rendimento é inferior a 4,5% (reacção k1) valor esse, concordante com o valor da 
constante de velocidade calculado. A fracção líquida leve (L) é, por sua vez, formada pela 
conversão directa do polímero inicial (P) (reacção k2) e, ainda, pela conversão da fracção 
líquida pesada (HL) (reacção k6) apesar de em menor quantidade (valor concordante com a 
constante de velocidade apresentada). Em relação à fracção HL, esta resulta da conversão 
do polímero inicial (P) (reacção k3) e da fracção sólida (S) (reacção k7) inicialmente 
formada sendo, esta última, formada por intermédio da reacção k4. Estes factos estão de 
acordo com o comportamento das curvas apresentadas na Figura 5.84, na medida em que, 
as fracções líquida leve e líquida pesada aumentam de 54,6 para 71,0% e de 15,3 para 
22,1% (respectivamente), à custa da conversão directa da mistura de resíduos (P) (até um 
tempo de reacção de 94 segundos). No entanto e após este período, apesar da fracção 
líquida leve diminuir para 61,7%, a fracção mais pesada aumenta para 30,1% à custa, 
provavelmente, da conversão do sólido inicialmente formado (S) (reacção k7).  
Para a temperatura de reacção de 370ºC é possível observar a formação dos mesmos 
produtos (G, L, HL e S), embora apresentem ligeiras diferenças. Assim, a formação de 
líquido leve (L) resulta, essencialmente, da conversão do polímero inicial (reacção k2) e, 
ainda, de uma menor conversão da fracção líquida mais pesada (HL) por intermédio da 
reacção k6. Este facto é concordante com os dados da Figura 5.85, onde se registou um 
menor rendimento para o HL (reacção k3). Também se registou um menor valor da 
constante de velocidade referente à reacção k6 (conversão de HL em L).  
No que diz respeito à temperatura de reacção de 390ºC, o comportamento é muito 
semelhante ao obtido para a temperatura de 370ºC, sendo apenas importante realçar o 
aumento da constante de velocidade da reacção k6 (conversão de HL em L). Este facto está 
concordante com os resultados apresentados na Figura 5.86, onde se registou uma redução 
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acentuada do rendimento líquido da fracção mais pesada (de 23,6% aos 73 segundos para 
4,9% aos 902 segundos de tempo de reacção).  
Os resultados anteriormente apresentados são concordantes com os obtidos pelo autor 
Costa, 2006. Este autor apresentou um mecanismo reaccional para uma mistura equitativa 
de PE, PP e PS à temperatura de 380ºC, onde refere a formação de uma fracção gasosa (em 
quantidades semelhantes), uma fracção líquida leve (que aumenta de 37 para 89% com o 
aumento do tempo de reacção até 730 segundos), uma fracção líquida mais pesada (que 
diminui de 17 para 6%) e, ainda, uma fracção sólida inicialmente formada e que é 
totalmente convertida até tempos de reacção inferiores a 400 segundos. Os valores de 
constante de velocidade das fracções gasosa, líquida leve e pesada são semelhantes aos 
valores obtidos no presente estudo.  
Tendo ainda presente a Figura 5.90, o mecanismo reaccional referente à temperatura de 
410ºC sugere, igualmente, a formação de uma fracção gasosa (G) e de um aumento 
substancial da fracção líquida leve (L), para valores próximos dos 80% (reacção k2) (valor 
esse concordante com o acentuado aumento da constante de velocidade). Ainda, o aumento 
da fracção líquida leve resulta da formação, seguida da conversão, das fracções líquida 
pesada (HL) e sólida (S). De acordo com os dados do Quadro 5.22, verificou-se que a 
fracção sólida (S) é convertida na fracção líquida pesada (HL) (reacção k7) que, por sua 
vez e por intermédio da reacção k6 é, posteriormente, convertida em líquido leve (L). Esta 
situação está de acordo com os dados apresentados na Figura 5.87 onde se registou, com o 
aumento do tempo de reacção de 47 para 905 segundos, um aumento da fracção líquida 
mais leve (81,5 para 89,3%), acompanhado de uma redução das fracções líquida pesada 
(6,7 para 1,1%) e sólida (13,9 para 5,5%).  
No que diz respeito à temperatura de 430ºC, o mecanismo apresentado na Figura 5.90 e os 
dados referentes ao Quadro 5.22, sugerem um comportamento análogo ao obtido para a 
temperatura de 410ºC. Contudo, destaca-se uma redução ligeira no rendimento líquido leve 
(reacção k2) (acompanhado de uma redução da correspondente constante de velocidade), 
um ligeiro aumento da constante de velocidade da reacção k3 e um aumento significativo 
da constante de velocidade associada à reacção k6 (conversão de líquido pesado em líquido 
leve). Mais uma vez, o comportamento anteriormente apresentado está de acordo com a 
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Figura 5.88. Para o presente caso registou-se a conversão, maioritariamente, do polímero 
inicial (P) na fracção líquida leve, seguida das fracções líquida mais pesada, sólida e 
gasosa. Verificou-se ainda para tempos de reacção superiores a 185 segundos, a conversão 
de líquido pesado em líquido leve (reacção k6), facto esse acompanhado por uma variação 
dos respectivos rendimentos de 14,2 para 3,7% e de 78,1 para 84,6%.  
O autor Costa, 2006, no estudo anteriormente referido, apresentou um mecanismo 
reaccional modificado para a temperatura de 420ºC. As constantes de velocidade 
apresentadas para a fracção líquida leve, pesada e sólida são semelhantes às obtidas no 
presente estudo (Quadro 5.22). Apresenta ainda um mecanismo reacção modificado, com 
dois passos da reacção correspondentes à formação de uma fracção gasosa proveniente da 
degradação do polímero inicial (rendimentos entre 2 a 5%) e à conversão de líquido leve 
em gás, cujas constantes de velocidade são praticamente nulas (respectivamente 6.10-08 e 
5.10-08 s-1).  
Finalmente para a temperatura de reacção de 450ºC, o mecanismo apresentado na Figura 
5.90 e a informação do Quadro 5.22, sugerem que a pirólise de misturas de resíduos de 
borracha de pneus e plásticos conduzem à formação de uma fracção gasosa (reacção k1), 
duas líquidas (leve e pesada) (reacções k2 e k3) e uma sólida (reacção k4) sendo que, a 
reacção k2 foi aquela que apresentou o maior valor de constante de velocidade. Contudo e 
de acordo com a Figura 5.90, para tempos de reacção superiores a 67 segundos (e até ao 
fim da reacção) verificou-se que o rendimento líquido diminuiu de 85,6 para 77,6% 
enquanto que, os rendimentos sólido e gasoso aumentaram de 5,7 para 11,2% e de 4,5 para 
9,5% (respectivamente). A fracção líquida mais pesada é totalmente convertida para 
tempos de reacção superiores a 67 segundos.  
À semelhança do anteriormente apresentado para o resíduo de BP e para a mistura de 
diferentes resíduos de plástico, foi representada a dependência das constantes de 
velocidade de reacção com a temperatura, visando o cálculo da energia de activação e o 
factor pré-exponencial dos vários passos representados no mecanismo reaccional proposto. 
Mais uma vez e como pode ser observado pela Figura 5.91, verificou-se que algumas 
constantes de velocidade não exibem uma dependência linear com a temperatura. Este 
facto poder-se-á dever à alteração do mecanismo da reacção com a temperatura. Realça-se 
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ainda o facto de para o presente caso apenas se registaram efeitos químicos (não se 
registaram quaisquer efeitos difusionais que, apesar de existirem, não são efeitos 
considerados limitantes das reacções).  
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Total Líquido (TL) Líquido Leve (L) Líquido Pesado (HL) Gás (G) Sólido (S)
Figura 5.91 Representação de Arrhenius referente à pirólise de misturas de resíduos de 
borracha de pneus e plásticos 
Quadro 5.23 Parâmetros cinéticos referentes à pirólise de misturas de resíduos de 
borracha de pneus e plásticos 
 
 
 
 
 d.n.l. –dependência da temperatura não linear 
No Quadro 5.23 são apresentados os valores calculados para a energia de activação e factor 
pré-exponencial referentes aos passos das reacções que apresentaram uma dependência 
linear com a temperatura e, para o qual, se registou um efeito químico. Os valores obtidos 
Parâmetros cinéticos Reacção 
A (s-1) Ea (kJ.mol-1) 
TL 4,742.10+13 73,3 
L 6,714.10+14 80,6 
HL d.n.l. d.n.l. 
G 9,808.10+05 46,0 
S d.n.l. d.n.l. 
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são, respectivamente, para TL, L e G de 4,742.10+13, de 6,714.10+14 e, ainda de 9,808.10+05 
e de 73,3 e 80,6 e de 46,0kJ.mol-1. Os respectivos coeficientes de correlação estão 
compreendidos entre os valores 0,994 e 0,952.  
Os resultados obtidos são semelhantes aos obtidos pelo autor Costa, 2006. Este autor 
apresentou valores de energia de activação e factor pré-exponencial, referentes à conversão 
de misturas de plásticos (PE, PP e PS) em líquido leve e, líquido pesado em líquido leve 
como sendo, respectivamente, 94,7 e 211,4kJ.mol-1 e ainda de 1,60.10+05 e 1,96.10+14 s-1.  
5.8.5.2 Composição dos produtos 
À semelhança do anteriormente apresentado no estudo cinético realizado ao resíduo de 
borracha de pneus (secção 5.8.3.2) e à mistura de resíduos de diferentes tipos de plástico 
(secção 5.8.4.2), não serão apresentadas as composições das fracções gasosas pelas razões 
anteriormente expostas. Foram mantidos os mesmos procedimentos (metodologias 
analítica e de cálculo) para a mistura de resíduos de borracha de pneu e plásticos.  
Nas Figuras 5.92 a 5.97 encontra-se representada a evolução da distribuição relativa dos 
compostos aromáticos, alcanos e alcenos (Figuras-a), as concentrações relativas de alcanos 
por composto (Figuras-b), de alcenos por composto (Figuras-c) e, ainda, de aromáticos por 
composto (Figuras-d). Dada a complexidade das misturas líquidas, para as Figuras b, c e d 
apenas foram representados os compostos obtidos em concentrações superiores a 5% (v/v).  
No que concerne à distribuição relativa dos compostos aromáticos, alcanos e alcenos 
(Figuras 5.92-a a 5.97-a), o aumento da temperatura e do tempo de reacção não 
conduziram a alterações significativas. As concentrações obtidas para os compostos 
aromáticos foram sempre mais elevadas, seguido das fracções de alcenos e alcanos. Os 
respectivos rendimentos das fracções variaram (aproximadamente) entre 60 e 75% para os 
compostos aromáticos, 8 e 18% para os alcanos e 15 a 30% para os alcenos.  
No que diz respeito à formação de alcanos (Figuras 5.92-b a 5.97-b), também não se 
registaram alterações significativas sendo que, os compostos formados em maiores 
concentrações foram o pentacosano, dodecano, tetradecano e hexacosano. A formação de 
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decano apenas foi registada a temperaturas superiores a 430ºC (após 251 segundos) 
enquanto que, a formação de nonadecano apenas ocorre à temperatura de 450ºC.  
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Figura 5.92 Distribuição e concentração relativa do líquido de pirólise (resíduos de borracha de 
pneu e plásticos). Temperatura de reacção 350ºC 
 
Relativamente à formação de alcenos (Figuras 5.92-c a 5.97-c), não se registaram 
alterações apreciáveis com o aumento da temperatura e do tempo de reacção. Os 
compostos identificados em maiores concentrações foram o isopreno, docoseno e 
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undeceno e, ainda, a formação de dipenteno (390ºC e 430ºC), undecano (temperaturas 
superiores a 410ºC), tetradecano (temperaturas superiores a 430ºC) e octadecano (450ºC).  
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Figura 5.93 Distribuição e concentração relativa do líquido de pirólise (resíduos de borracha de 
pneu e plásticos). Temperatura de reacção 370ºC 
 
Já no que se refere aos compostos aromáticos (Figuras 5.92-d a 5.97-d), registou-se a 
formação de o-xileno, etilbenzeno e 4-etil-2-metoxifenol para toda a gama de temperaturas 
estudadas e, ainda, à temperatura de reacção de 390ºC a formação de n-butilbenzeno (entre 
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41 e 111 segundos) e de estireno (547 a 902 segundos). A formação de m/p-xilenos apenas 
foi registada à temperatura mais elevada (450ºC).  
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Aromáticos Alcanos Alcenos
Tempo (seg.)
D
ist
ri
bu
iç
ão
 r
el
at
iv
a 
(%
 v
/v
)
Temperatura  = 390ºC
Pressão inicial = 0.48 M Pa
 
a) Efeito da temperatura e tempo de reacção na 
distribuição relativa do líquido de pirólise 
5
15
25
35
45
55
65
75
85
95
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
H eptano Octano
Etilc iclo hexano 1,1-D imet ilciclo hexano
N o nano D ecano
D o decano T etradecano
P entadecano H exadecano
T etraco sano P entaco sano
T rieco ntano
C
on
ce
nt
ra
çã
o 
de
 a
lc
an
os
 (%
 v
/v
)
Temperatura  = 390ºC
Pressão inicial = 0.48 M Pa
Tempo (seg.)
b) Efeito da temperatura e tempo de reacção na 
concentração relativa dos alcanos 
5
15
25
35
45
55
65
75
85
95
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Iso preno D eceno
3-M et il-2-C iclo penteno D ipenteno
Undeceno D o deceno
T rideceno T etradeceno
Octadeceno D o co seno
C
on
ce
nt
ra
çã
o 
de
 a
lc
en
os
 (%
 v
/v
)
Temperatura  = 390ºC
Pressão inicial = 0.48 M Pa
Tempo (seg.)
c) Efeito da temperatura e tempo de reacção na 
concentração relativa dos alcenos 
5
15
25
35
45
55
65
75
85
95
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Etilbenzeno o -Xileno
m/ p-Xileno C umeno
Est ireno n-B ut ilbenzeno
4-Et il-2-M eto xifeno l
C
on
ce
nt
ra
çã
o 
de
 a
ro
m
át
ic
os
 (%
 v
/v
)
Temperatura  = 390ºC
Pressão inicial = 0.48 M Pa
Tempo (seg.)
d) Efeito da temperatura e tempo de reacção na 
concentração relativa dos aromáticos 
 
Figura 5.94 Distribuição e concentração relativa do líquido de pirólise (resíduos de borracha de 
pneu e plásticos). Temperatura de reacção 390ºC 
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Figura 5.95 Distribuição e concentração relativa do líquido de pirólise (resíduos de borracha de 
pneu e plásticos). Temperatura de reacção 410ºC 
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Figura 5.96 Distribuição e concentração relativa do líquido de pirólise (resíduos de borracha de 
pneu e plásticos). Temperatura de reacção 430ºC 
 
 
 
Capítulo 5 
 
346 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Aromáticos Alcanos Alcenos
Tempo (seg.)
D
ist
ri
bu
iç
ão
 r
el
at
iv
a 
(%
 v
/v
)
Temperatura  = 450ºC
Pressão inicial = 0.48 M Pa
 
a) Efeito da temperatura e tempo de reacção na 
distribuição relativa do líquido de pirólise 
5
15
25
35
45
55
65
75
85
95
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
H eptano Octano D ecano
Undecano D o decano T etradecano
P entadecano H eptadecano N o nadecano
P entaco sano
C
on
ce
nt
ra
çã
o 
de
 a
lc
an
os
 (%
 v
/v
) Temperatura  = 450ºC
Pressão inicial = 0.48 M Pa
Tempo (seg.)
b) Efeito da temperatura e tempo de reacção na 
concentração relativa dos alcanos 
5
15
25
35
45
55
65
75
85
95
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Iso preno N o neno
D eceno 3-M et il-2-C iclo penteno
D ipenteno Undeceno
D o deceno T etradeceno
Octadeceno D o co seno
C
on
ce
nt
ra
çã
o 
de
 a
lc
en
os
 (%
 v
/v
)
Temperatura  = 450ºC
Pressão inicial = 0.48 M Pa
Tempo (seg.)
c) Efeito da temperatura e tempo de reacção na 
concentração relativa dos alcenos 
5
15
25
35
45
55
65
75
85
95
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Etilbenzeno o -Xileno
3-M et ilpiridina m/ p-Xileno
C umeno Est ireno
4-Et il-2-M eto xifeno l
C
on
ce
nt
ra
çã
o 
de
 a
ro
m
át
ic
os
 (%
 v
/v
)
Temperatura  = 450ºC
Pressão inicial = 0.48 M Pa
Tempo (seg.)
d) Efeito da temperatura e tempo de reacção na 
concentração relativa dos aromáticos 
 
Figura 5.97 Distribuição e concentração relativa do líquido de pirólise (resíduos de borracha de 
pneu e plásticos). Temperatura de reacção 450ºC 
 
Os resultados obtidos no presente estudo não são concordantes com os resultados obtidos 
pelos autores Costa, 2006 e Williams & Brindle, 2003. Costa, 2006, na pirólise de misturas 
de plásticos (PE, PP e PS) refere que para todas as temperaturas testadas, a formação de 
compostos aromáticos e alcanos são favorecidas (aumentaram) com o aumento do tempo 
de reacção. Concluiu ainda que a formação de alcenos apresenta a mesma tendência para 
tempos de reacção inferiores a 100 segundos invertendo, posteriormente, o comportamento 
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para tempos de reacção superiores. Como compostos identificados em maiores 
concentrações refere a formação de estireno, α-metilestireno, tolueno, etilbenzeno e 
cumeno. Ainda, reporta que semelhantes conclusões foram obtidas quando apenas resíduo 
de PS foi pirolisado no mesmo modelo de mistura e condições operatórias.  
Williams & Brindle, 2003, na pirólise catalítica de pneus referem a formação, em grande 
quantidade, de compostos aromáticos na fracção líquida, dos quais se destacam o tolueno 
(24%), benzeno (5%), m/p-xilenos (20%) e o-xileno (7%).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Conclusões 
349 
 
Capítulo 6 
 
6 Conclusões 
A tecnologia de pirólise aplicada a resíduos de borracha de pneus, diferentes tipos de 
plásticos e suas misturas é um processo que permite a recuperação do conteúdo orgânico 
sob a forma de misturas diferentes de produtos gasosos, líquidos e sólidos, cuja 
caracterização foi objecto de estudo deste trabalho. Os produtos de maior interesse 
resultante deste processo endotérmico aplicado aos resíduos em estudo, incluem diversos 
hidrocarbonetos líquidos, tendo sido averiguado as condições que maximizam a formação 
de compostos em fase líquida bem como a velocidade de formação dos diferentes produtos.  
6.1 Composição da mistura de resíduos 
O estudo da pirólise de mistura de resíduos de borracha de pneus e plásticos (PE, PP e PS) 
teve início com a definição da composição da mistura de resíduos a utilizar, tendo em vista 
a produção de um líquido de pirólise de aplicabilidade diversa (como combustível líquido 
ou matéria-prima para a indústria química e petroquímica). A realização deste grupo de 
ensaios em reactor descontínuo com 1L de capacidade permitiu, igualmente, adquirir 
alguma informação sobre as variáveis experimentais temperatura, pressão inicial e tempo 
de reacção e, ainda, desenvolver técnicas de recolha e análise dos diferentes produtos 
obtidos.  
Os resultados obtidos em atmosfera de azoto e a 420ºC, 0,41MPa e 30 minutos sugerem 
que o rendimento da fracção em fase líquida é consideravelmente afectado pela 
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composição da mistura de resíduos. O aumento do teor em resíduos de borracha de pneus 
(de 0 a 100%) conduziu a um aumento substancial da fracção sólida e a uma diminuição 
simultânea das fracções líquida e gasosa.  
De acordo com os resultados apresentados, os alcanos obtidos em fase líquida, 
hidrocarbonetos entre cinco a vinte átomos de carbono foram, maioritariamente, 
identificados em concentrações inferiores a 5% (v/v). Contudo, nesta fracção os compostos 
formados em maior quantidade foram o hexadecano, cuja concentração tende a diminuir 
com o aumento do teor de borracha de pneus na mistura, o heptadecano (para teores de 
borracha de pneu entre 50 e 70%) e o decadecano (quando apenas borracha de pneus foi 
pirolisada). No que diz respeito à formação de alcenos, os compostos identificados 
apresentaram concentrações inferiores a 7% sendo que, os formados em maior quantidade 
foram o noneno e o hexadeceno (quando apenas borracha de pneus foi utilizada). Os 
compostos aromáticos formados em maior concentração foram o benzeno (quando apenas 
foi pirolisada borracha de pneus), o tolueno e o etilbenzeno.  
Os compostos gasosos formados durante a pirólise dos resíduos em objecto de estudo 
apresentaram um poder calorífico superior (PCS) que variou entre 15 a 23MJ.kg-1. O poder 
calorífico superior (determinado por calorimetria), da fracção em fase líquida com 
temperatura de ebulição inferior a 150ºC, foi de 45MJ.kg-1 enquanto que, as fracções com 
temperatura de ebulição compreendida entre 150 e 270ºC e superior a 270ºC foram, 
respectivamente, 44 e 41MJ.kg-1. Relativamente ao índice de octano (RON), calculado 
com base na identificação dos compostos por análise cromatográfica, referente às duas 
primeiras fracções da destilação, os respectivos valores foram de 83,4 (primeira fracção) e 
de 47,1 (segunda fracção). Já no que se refere ao poder calorífico superior da fracção 
sólida, (sólido de pirólise seco após processo de extracção com solventes) o valor obtido 
foi de 30MJ.kg-1.  
Os resultados obtidos sugerem ainda que, para teores de borracha de pneus na mistura 
superiores a 70%, tanto a formação de compostos aromáticos como de alcenos tendem a 
ser favorecidas em detrimento de uma diminuição da fracção de alcanos. Contudo, teores 
de borracha de pneus superiores a 50% conduzem a uma redução significativa do líquido 
de pirólise e, consequentemente, das fracções líquidas da destilação.  
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Em resumo, a análise dos resultados obtidos permitiu concluir que a mistura de resíduos 
deveria ser composta por 30% de borracha de pneus e 70% de plásticos sendo que, este 
último, composto ainda por 20% de PE, 30% PP e 20% PS. Foi igualmente realizado um 
estudo do efeito das condições operatórias referente à mistura de resíduos seleccionada.  
6.2 Efeito doador de hidrogénio ao meio reaccional 
Foi estudada a capacidade de doar hidrogénio ao meio reaccional, por três vias distintas, 
com o objectivo de melhorar o rendimento dos compostos líquidos. Assim, foi avaliado o 
efeito da adição de hidrogénio em fase gasosa (H2) por substituição do azoto (N2), em fase 
líquida através da utilização de diferentes solventes tais como: decahidronaftaleno 
(decalina), 1,2,3,4-tetrahidroquinolina e 1,2,3,4-tetrahidronaftaleno e, ainda, pela utilização 
de compostos sólidos potenciais doadores de hidrogénio (resíduos de plástico).  
De acordo com os resultados obtidos verificou-se que o aumento da temperatura de 
reacção entre 320 e 450ºC, em atmosfera de H2, conduziu a uma diminuição dos produtos 
em fase líquida e a um aumento dos produtos em fase sólida não se registando, para a 
fracção gasosa, alterações significativas. Os resultados obtidos sugerem ainda que, 
globalmente, a presença de H2 tende a favorecer a formação em maior quantidade de 
produtos líquidos e em menor quantidade de produtos sólidos, quando comparados com os 
resultados obtidos na presença de azoto. Este facto deve-se provavelmente à reacção do 
hidrogénio com os radicais livres formando-se compostos maioritariamente líquidos à 
temperatura e pressão ambiente.  
Já no que se refere às diferentes fracções obtidas da destilação do líquido de pirólise, na 
presença de hidrogénio gasoso, o aumento da temperatura de reacção de 350 até 450ºC não 
conduziu a alterações significativas nos volumes totais destilados sendo que, a primeira 
fracção é aquela que apresenta a maior quantidade de destilado, seguido das segunda e 
terceira fracções. Contudo, na presença de azoto verificou-se um acentuado aumento do 
volume total de líquido destilado resultante de um aumento significativo do volume 
destilado da primeira fracção. Para temperaturas superiores a 380ºC e até ao valor máximo 
estudado (450ºC), obteve-se maior volume de líquido total destilado. Nestas condições 
obteve-se, também, maior volume de destilado referente à primeira fracção e uma 
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diminuição do volume destilado referente à segunda fracção. No que se refere à terceira 
fracção da destilação, o volume destilado não apresentou alterações significativas com o 
aumento da temperatura e para ambas as atmosferas estudadas.  
Ainda e de acordo com os resultados obtidos, não se registaram alterações significativas 
para a fracção de alcenos, referente à primeira e segunda fracções da destilação, com 
aumento da temperatura de reacção e na presença de hidrogénio. No entanto, verificou-se 
um aumento da formação de compostos aromáticos correspondente à primeira fracção da 
destilação enquanto que a fracção de alcanos referente à segunda fracção da destilação 
diminuíram substancialmente.  
Em atmosfera de azoto verificou-se que apenas os alcanos e os compostos aromáticos, 
relativos à primeira fracção da destilação, apresentaram variações significativas e distintas. 
Com o aumento da temperatura de 350 a 450ºC, o aumento dos compostos aromáticos 
tende a ser favorecido enquanto que, o aumento registado para a fracção de alcanos (mais 
acentuado até à temperatura de 380ºC) pode ser atribuído ao consumo de hidrogénio ainda 
existente no meio reaccional resultante das reacções de “cracking”. Para temperaturas 
superiores a 400ºC, a formação de compostos aromáticos tende a ser substancialmente 
favorecida enquanto que, a diminuição da fracção de alcanos pode ser atribuída à falta de 
hidrogénio no meio reaccional que permitiria a conversão dos compostos aromáticos em 
alcanos.  
No que se refere à composição do líquido de pirólise e na presença de H2, a formação de 
alcanos tende a ser substancialmente superior à fracção de compostos aromáticos 
identificados, apesar de se verificar um aumento ligeiro referente à fracção de compostos 
aromáticos e uma diminuição da fracção de alcanos com o aumento da temperatura. Para 
os mesmos valores de temperatura (exceptuando a temperatura de 350ºC), a presença de 
hidrogénio no meio reaccional tende a favorecer a formação de alcanos, conduzindo a uma 
menor formação de compostos aromáticos. Já no que diz respeito à atmosfera de azoto, o 
aumento de temperatura de 380 para 450ºC conduziu a um aumento da fracção de 
compostos aromáticos e a uma diminuição de alcanos.  
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No que diz respeito ao aumento de pressão inicial de 0,41 para 1,03MPa na presença de 
hidrogénio gasoso, os resultados obtidos sugerem uma redução ligeira do líquido de 
pirólise e um aumento, igualmente ligeiro, da fracção gasosa. Relativamente à fracção 
sólida, nenhum efeito significativo foi registado. Contudo, quando foi utilizado azoto como 
atmosfera inicial, o aumento de pressão conduziu a alterações significativas nos resultados. 
Assim, para pressões superiores a 0,82MPa verificou-se um aumento acentuado do 
rendimento líquido essencialmente devido a uma redução da fracção sólida. Para a fracção 
gasosa não foi registado qualquer efeito considerado significativo.  
Em relação ao aumento do tempo de reacção de 10 a 30 minutos verificou-se que na 
presença de hidrogénio, a fracção líquida tende a diminuir (ligeiramente) enquanto que, as 
fracções sólida e gasosa aumentam (também ligeiramente). No que diz respeito à utilização 
de azoto, os resultados obtidos sugerem que tempos de reacção superiores a 20 minutos 
tendem a aumentar a fracção líquida e a diminuir, de forma ligeira e simultânea, as 
fracções sólida e gasosa. Ainda para a atmosfera de azoto e para o tempo de reacção de 15 
minutos, obteve-se o valor de rendimento de produtos sólidos mais elevado e o menor 
valor de rendimento de compostos líquidos. Este facto sugere que para tempos de reacção 
mais curtos a conversão dos polímeros reagentes é limitada.  
A adição de hidrogénio ao meio reaccional pela utilização de solventes conduziu à 
formação, maioritária, de uma fracção líquida leve seguida das fracções sólida, gasosa e, 
ainda, de uma fracção líquida mais pesada. A formação desta última apenas foi registada 
na presença dos solventes 1,2,3,4-tetrahidronaftaleno e 1,2,3,4-tetrahidroquinolina. No 
entanto e segundo os resultados obtidos, a decalina (que teoricamente apresenta maior 
capacidade de doar hidrogénio ao meio reaccional) foi o solvente que conduziu à 
formação, em menor quantidade, de compostos líquidos leves. Para as condições 
experimentais estudadas verificou-se que as conversões de decalina em naftaleno, ou em 
tetralina, tendem a ser menos favorecidas do que a conversão de tetralina em naftaleno.  
As reacções de “cracking” que ocorrem durante a pirólise de plásticos poderiam conduzir 
à libertação de hidrogénio, o qual ao reagir com os radicais formados durante a pirólise de 
borracha de pneus poderiam favorecer a formação de compostos líquidos. Contudo, o 
ensaio realizado com apenas resíduo de PP conduziu à formação, em menor quantidade, de 
Capítulo 6 
 
354 
compostos líquidos leves do que os resíduos de PS e PE. Já no que se refere à mistura 
destes três plásticos, o rendimento da fracção líquida mais leve foi superior ao rendimento 
obtido para o PP, aumentando quando foi utilizada a razão de 2:1 (misturas de resíduos de 
plástico e borracha de pneu). A composição relativa de resíduos composta por 30% de 
borracha de pneu e 70% de plásticos conduziu ao maior valor de rendimento de líquido 
leve. Relativamente à formação de compostos sólidos, os ensaios realizados com PP e PS 
conduziram aos maiores rendimentos, enquanto que a formação de compostos gasosos foi 
favorecida quando PE e PP foram pirolisados.  
6.3 Optimização das condições operatórias 
A pirólise de uma mistura de resíduos composta por 30% de borracha de pneus e 70% de 
plásticos (20% PE, 30% PP e 20% PS) permitiu verificar que, numa primeira fase, o 
aumento da temperatura de reacção (380 para 450ºC) não conduziu a alterações 
significativas nos rendimentos dos compostos líquidos, cujos valores variaram entre 62 e 
67%. Relativamente às fracções sólida e gasosa, estas apresentaram efeitos opostos. Os 
compostos não condensáveis à temperatura e pressão ambiente diminuíram de 11 para 8% 
com o aumento da temperatura enquanto que, a fracção sólida aumentou de 20 para 26%. 
Relativamente à formação de compostos líquidos, o referido aumento de temperatura não 
conduziu a alterações na fracção de alcenos (sempre inferior a 10% v/v) no entanto, as 
fracções relativas aos compostos aromáticos e alcanos apresentaram comportamentos 
opostos (apenas para temperaturas superiores a 400ºC). Deste modo e até à temperatura 
máxima estudada, registou-se um aumento da fracção de compostos aromáticos (até 72%) 
e de uma diminuição dos alcanos (até 24%).  
No que diz respeito ao aumento da pressão inicial de 0,21 até 1,03MPa, os resultados 
obtidos sugerem que o rendimento em fase líquida tende a ser favorecido, essencialmente, 
à custa de uma redução da fracção sólida (uma vez que a fracção gasosa apresentou um 
comportamento constante). Para a fracção de alcenos na fase líquida não se registaram 
alterações significativas. No entanto, os resultados obtidos sugerem uma inter-relação entre 
a formação de compostos aromáticos e alcanos. Assim, a fracção de compostos aromáticos 
apresentou dois máximos relativos, às pressões de 0,41 e 1,03MPa, a que correspondem 
dois mínimos da fracção de alcanos.  
Conclusões 
355 
Relativamente ao estudo do tempo de reacção realizado entre 10 a 30 minutos, os 
resultados sugerem a existência de dois máximos obtidos para a fracção líquida, um a 18 
minutos e outro a 30 minutos que correspondem, respectivamente, a dois mínimos da 
fracção sólida. O rendimento da fracção gasosa apresentou um comportamento constante 
para a gama de tempo de reacção estudada. Para a fracção de alcenos em fase líquida não 
se registaram alterações significativas com o aumento do tempo de reacção. Contudo, para 
tempos de reacção superiores a 20 minutos a fracção de compostos aromáticos aumentou 
até atingir o seu valor mais alto (72%) enquanto que, a fracção de alcanos diminuiu para o 
seu valor mais baixo (26%). Para o tempo de reacção de 18 minutos registou-se ainda o 
valor mais elevado para a fracção de alcanos (53%) e o menor valor para a fracção de 
compostos aromáticos (35%).  
Os resultados apresentados sugerem que algumas variáveis analisadas podem apresentar 
um comportamento não linear no que respeita ao rendimento em líquidos. Os rendimentos 
e a natureza dos produtos obtidos pela pirólise dos resíduos estudados são influenciados 
pelas condições operatórias (temperatura, pressão inicial e tempo de reacção). Para 
maximizar a formação de líquido de pirólise (variável dependente) fez-se uso da 
Metodologias dos Planos Factoriais de Ensaios com base nas condições operatórias 
(variáveis independentes) anteriormente analisadas.  
Neste sentido, foram definidos os intervalos das condições operatórias referente ao 
primeiro programa factorial como sendo: 350 a 450ºC para a temperatura de reacção 
(variável x1), 0,21 a 1,03MPa para a pressão inicial (variável x2) e 10 a 30 minutos para o 
tempo de reacção (variável x3) e, ainda, definido o ponto central. Os níveis alto e baixo de 
cada factor, correspondente ao limite inferior e superior de cada intervalo experimental, 
foram normalizados de forma a poderem ser numericamente relacionados. De acordo com 
os resultados obtidos verificou-se que os factores principais, nomeadamente temperatura 
(valor positivo) e tempo de reacção (valor positivo) e, ainda, a sua interacção (valor 
negativo), são aqueles que mais influenciam a maximização do rendimento dos produtos 
líquidos. No entanto, o ajuste do polinómio de regressão linear aos resultados 
experimentais não foi satisfatório (58%).  
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Face à falta de ajuste obtido pelo primeiro programa factorial foi definida uma direcção de 
pesquisa tendo em vista a implementação de um segundo programa factorial, utilizando as 
mesmas variáveis independentes e as mesmas coordenadas do ponto central embora, com 
novos intervalos experimentais (mais restritos): 370 a 430ºC para a temperatura, 0,48 a 
0,76MPa para a pressão inicial e, ainda, 15 a 25 minutos para o tempo de reacção. A 
aplicação deste novo programa sugere, como factores que mais influenciam a maximização 
do rendimento dos produtos líquidos, a temperatura (muito significativo) seguido do tempo 
de reacção (significativo), ambos com valor negativo. Esta alteração no comportamento 
deve-se à restrição dos novos intervalos experimentais, sugerindo uma não linearidade do 
sistema (possível existência de curvatura) uma vez que o resultado numérico obtido para o 
factor temperatura é superior ao plano anterior.  
Apesar de se considerar muito satisfatório o ajuste obtido pelo segundo programa factorial 
aos dados experimentais (superior a 99%), optou-se pela aplicação de um modelo 
quadrático (plano composto central) cujo ajuste é feito com base no método dos mínimos 
quadrados, no sentido de avaliar a possível curvatura do sistema. No entanto, os resultados 
obtidos indicam que, apesar dos indícios de curvatura da variável temperatura, na 
globalidade, o sistema pode ser ajustado ao modelo linear (obtido no segundo programa 
factorial). Como resultado, as condições operacionais optimizadas obtidas pelo modelo 
apontam para 370ºC de temperatura, 0,48MPa de pressão inicial e 15 minutos de tempo de 
reacção. Os resultados experimentais obtidos segundo as condições definidas por esta 
metodologia conduziram a um rendimento em fase líquida superior a 80% (m/m), para uma 
mistura de resíduos composta por 30% borracha de pneus, 20% PE, 30% PP e 20% PS.  
6.4 Estudo cinético da pirólise de borracha de pneus 
Os estudos cinéticos tiveram como principal objectivo encontrar um modelo de 
interpretação dos diversos resultados experimentais obtidos na pirólise de borracha de 
pneus, misturas de diferentes tipos de plásticos (PE, PP e PS) e, ainda, misturas de 
borracha de pneus e plásticos (PE, PP e PS). Para todas as composições de resíduos 
estudadas foram propostos mecanismos reaccionais simplificados com o objectivo de 
traduzir os complexos fenómenos que ocorrem na formação dos diferentes produtos de 
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pirólise. Os referidos mecanismos envolvem um conjunto de reacções elementares de 
primeira ordem e que podem ocorrer em série e/ou em paralelo.  
As condições experimentais utilizadas nos estudos cinéticos (temperatura, pressão inicial e 
tempo de reacção) tiveram como base a informação obtida segundo a metodologia dos 
planos factoriais. Os produtos obtidos da pirólise destes resíduos foram divididos em três 
fracções distintas, uma gasosa, uma líquida (dividida em líquido leve e líquido pesado) e 
outra sólida. Os resultados experimentais foram comparados com os resultados teóricos 
obtidos pelo modelo cinético proposto verificando-se, de um modo geral, um ajuste 
satisfatório. As constantes de velocidade das reacções elementares de primeira ordem 
foram calculadas por intermédio da resolução das equações diferenciais utilizando o 
programa Micromath® Scientist® para WindowsTM. Após o cálculo das referidas 
constantes cinéticas verificou-se que, para algumas temperaturas estudadas, alguns passos 
dos mecanismos reaccionais propostos não ocorrem em extensão significativa (constantes 
de velocidade nula) ou, em alternativa, ocorrem com velocidades de reacção muito 
reduzidas. Não foram tecidas quaisquer considerações relativas à composição dos produtos 
gasosos, em todos os estudos cinéticos realizados, uma vez que, não se formaram 
compostos gasosos em quantidade suficiente de forma a permitir a sua recolha e, 
consequentemente, a análise cromatográfica.  
O mecanismo reaccional proposto para a pirólise de resíduos de borracha de pneus 
contabiliza um conjunto de seis reacções de formação dos diferentes produtos. Tal como 
anteriormente mencionado, neste mecanismo é assumido que o resíduo de borracha de 
pneu dá origem a diferentes fracções: uma gasosa (G), uma líquida leve (L) e outra líquida 
pesada (HL) e, ainda, à formação de uma fracção sólida (S). De acordo com os resultados 
obtidos verificou-se que a fracção de compostos gasosos não é significativamente afectada 
pela temperatura e que, a sua formação resulta provavelmente da conversão directa do 
resíduo de borracha de pneu. Contudo, verificou-se que a acção da temperatura influencia a 
formação dos restantes produtos. Tendo em conta as constantes de velocidade obtidas à 
temperatura de 350ºC, as reacções de conversão da borracha de pneu em líquido pesado e, 
de líquido leve em sólido, parecem não ocorrer enquanto que as reacções de conversão de 
sólido em líquido leve tendem a ocorrer a velocidades muito reduzidas. Já no que diz 
respeito às temperaturas de 370 e 390ºC, a formação de compostos líquidos leves resulta 
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provavelmente da conversão directa da borracha de pneu bem como da conversão da 
fracção sólida inicialmente formada. Verificou-se ainda a conversão de algum líquido leve 
em compostos mais pesados (sólidos) para as temperaturas de 370, 390 e 450ºC enquanto 
que, para as temperaturas de 350, 410 e 450ºC, a conversão de compostos sólidos em 
compostos líquidos leves tende a ocorrer a velocidades reduzidas.  
Relativamente à formação de compostos líquidos mais pesados, estes tendem a ser 
formados apenas a temperaturas superiores a 370ºC provavelmente através da degradação 
do polímero inicial (BP). De acordo com os resultados experimentais verificou-se que, 
embora a formação de líquido pesado ocorra em quantidades reduzidas, a formação de 
compostos líquidos mais leves foi sempre superior às restantes fracções, com rendimentos 
superiores a 60%. Salienta-se ainda a possível conversão mútua entre as fracções líquido 
leve e sólida, com o aumento da temperatura, uma vez que as fracções gasosa e líquida 
pesada apresentaram comportamentos constantes. Este comportamento sugere a conversão 
de compostos sólidos inicialmente formados em compostos mais leves os quais, com o 
aumento do tempo de reacção, poderiam combinar para formar compostos de maior massa 
molecular (aumento do rendimento sólido para os tempos de reacção mais longos).  
A composição do líquido de pirólise resultante da degradação térmica da borracha de 
pneus foi determinada e avaliado o efeito da temperatura e do tempo de reacção. Os 
compostos identificados foram agrupados em alcanos, alcenos e compostos aromáticos. 
Relativamente à fracção de alcanos, foram identificados compostos com átomos de 
carbono entre cinco e trinta sendo que, os formados em maiores concentrações foram 
heptano, octano, tetradecano, etilciclohexano e undecano. Para a fracção de alcenos, foram 
identificados compostos entre cinco e vinte e dois átomos de carbono, sendo apenas de 
realçar a formação de isopreno e de 3-metil-2-ciclopenteno (compostos formados em 
maiores concentrações). Já no que diz respeito à fracção de compostos aromáticos, 
identificaram-se compostos entre seis e dezasseis átomos de carbono, tendo como 
principais o n-butilbenzeno, bifenil, estireno, benzeno e xileno. Foi ainda observada uma 
relação entre a inter-conversão entre alcenos e compostos aromáticos. De acordo com os 
resultados obtidos, temperaturas entre 350 e 390ºC associadas a tempos de reacção mais 
curtos tendem a favorecer, de um modo geral, a conversão de compostos aromáticos em 
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alcenos enquanto que, temperaturas de reacção superiores a 390ºC, a conversão de alcenos 
em compostos aromáticos parece ser beneficiada.  
Tendo em vista o cálculo da energia de activação e o factor pré-exponencial, foi 
representada a dependência das constantes cinéticas com a temperatura para a pirólise de 
borracha de pneus. Foi assumido que a referida dependência segue a equação de Arrhenius. 
No entanto, verificou-se que as constantes pré-exponencial de alguns passos reaccionais 
considerados no modelo proposto não apresentam uma dependência linear com a 
temperatura. Esta situação não permitiu, para alguns dos casos apresentados, o cálculo da 
energia de activação e do factor pré-exponencial o que, possivelmente, indica a alteração 
do mecanismo reaccional com a temperatura ou, ainda, que as reacções não são de primeira 
ordem e irreversíveis (como assumido). Não foi possível confirmar a hipótese de as 
reacções não serem, na realidade, de primeira ordem devido às limitações do programa de 
modelação disponível. Contudo, para os passos da reacção que apresentaram uma 
dependência linear com a temperatura foram estimadas as respectivas energias de 
activação e factores pré-exponenciais. Relativamente à formação de compostos líquidos 
pesados (HL), não foi possível o cálculo das constantes cinéticas uma vez que não se 
registou uma dependência linear a temperatura. A energia de activação estimada para a 
pirólise de borracha de pneus situa-se entre 21,9 e 48,4kJ.mol-1 e o factor pré-exponencial 
entre 2,6.10+03 a 7,6.10+06 s-1.  
6.5 Estudo cinético da pirólise de misturas de plásticos (PE, PP e PS) 
Foram também realizados estudos cinéticos à mistura de resíduos de plásticos composta 
por 28,6% PE, 42,9% PP e 28,6% PS. Do mesmo modo foram também analisados 
diferentes mecanismos reaccionais e, igualmente, proposto um mecanismo que permitiu o 
melhor ajuste aos dados experimentais (iguelmente composto por reacções elementares de 
primeira ordem que podem ocorrer em série e em paralelo). Os resultados experimentais 
foram comparados com os resultados teóricos obtidos pelo modelo cinético proposto 
verificando-se, genericamente, um ajuste satisfatório. À semelhança do anteriormente 
referido para a pirólise de borracha de pneus, após o cálculo das constantes cinéticas para a 
gama de temperaturas estudadas verificou-se que, alguns dos passos propostos para os 
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mecanismos reaccionais tendem a não ocorrer, uma vez que os valores das constantes de 
velocidade dessas reacções são nulos (ou muito baixos).  
De acordo com os resultados experimentais verificou-se a formação maioritária de uma 
fracção em fase líquida e de mais duas fracções, uma gasosa (G) e outra sólida (S), em 
quantidades mais reduzidas (rendimentos inferiores a 5 e 1%, respectivamente). A referida 
fracção líquida, separada em líquido leve (L) e líquido pesado (HL), apresentou um 
comportamento de conversão mútua que tende a diminuir com o aumento da temperatura 
de reacção até 370ºC. Após esta temperatura e até à temperatura de 430ºC, verificou-se 
apenas a conversão de compostos líquidos mais pesados (HL) em compostos líquidos mais 
leves (L). Os compostos líquidos mais pesados, com o aumento simultâneo da temperatura 
(até 450ºC) e do tempo de reacção, tendem a diminuir e a anular-se. Para a temperatura 
máxima estudada (450ºC) e até um tempo de reacção de 123 segundos, parece ter ocorrido 
apenas a formação de compostos líquidos leves. Para tempos de reacção superiores a 123 
segundos, registou-se uma redução dos compostos líquidos leves em detrimento de um 
aumento dos compostos gasosos. Este comportamento sugere que tempos de reacção mais 
longos favorecem a quebra de moléculas de maior massa molecular em moléculas mais 
pequenas que, à temperatura e pressão ambiente, tendem a ser compostos gasosos.  
No que diz respeito à composição dos compostos líquidos obtidos na pirólise de misturas 
de plásticos contendo PE, PP e PS, verificou-se a que a fracção de compostos aromáticos 
foi a que apresentou concentrações superiores, seguindo-se as fracções de alcenos e de 
alcanos. No entanto, o aumento simultâneo da temperatura e do tempo de reacção tende a 
diminuir as referidas diferenças. No líquido de pirólise obtido foram identificados alcanos 
entre cinco e trinta átomos de carbono sendo que, os formados em maiores quantidades 
foram: pentadecano, octano, nonano, octacosano, heptadecano, dodecano e decano. 
Relativamente à fracção de alcenos, foram identificados compostos entre cinco e vinte e 
dois átomos de carbono, dos quais se destaca a formação de isopreno, docoseno, trideceno, 
undeceno e 3-metil-2-ciclopenteno. Por último, no que se refere à fracção de compostos 
aromáticos foram identificados em maiores concentrações o etilbenzeno, cumeno, fenol, 
3-metilpiridine e 4-etil-2-metoxifenol.  
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Ainda e de acordo com os resultados obtidos, temperaturas entre 350 e 370ºC associadas a 
tempos de reacção baixos tendem a diminuir a fracção de compostos aromáticos em 
detrimento de um aumento simultâneo das fracções de alcanos e de alcenos. Para 
temperaturas entre 390 e 430ºC, verificou-se que a conversão de compostos aromáticos em 
alcenos e alcanos tende a ocorrer com a diminuição do tempo de reacção. Contudo, para a 
temperatura de reacção mais elevada (450ºC) e tempos de reacção superiores a 357 
segundos, registou-se o comportamento inverso (aumento da fracção de compostos 
aromáticos à custa de uma diminuição simultânea de alcenos e de alcanos).  
De acordo com os mecanismos reaccionais modificados para as temperaturas de reacção de 
350 e 370ºC verificou-se a formação em pequenas quantidades de compostos gasosos e, 
em quantidades muito superiores, de compostos líquidos leves e pesados e, ainda, a 
conversão de algum líquido mais pesado em líquido leve. Para as temperaturas de 390 e 
410ºC, verificou-se um comportamento semelhante embora se tenha registado a formação 
de alguns compostos sólidos e, em maior quantidade, de compostos gasosos. O mecanismo 
reaccional apresentado para a temperatura de 430ºC é muito semelhante ao apresentado 
para as temperaturas de 390 e 410ºC registando-se, apenas, uma redução da velocidade de 
reacção da conversão de líquido pesado em líquido leve especialmente para tempos de 
reacção mais longos. Para a temperatura mais elevada (450ºC) verificou-se, 
essencialmente, a formação de uma fracção líquida leve e, em quantidades reduzidas, a 
formação de líquido pesado para tempos de reacção inferiores a 40 segundos 
(possivelmente convertido em compostos líquidos mais leves) e de uma fracção sólida 
(tempo de reacção inferior a 9 segundos). Ainda de acordo com os resultados 
experimentais, tempos de reacção mais longos associados a temperaturas altas tendem a 
favorecer a formação de compostos gasosos.  
Foram igualmente calculadas as constantes de velocidade para os passos reaccionais 
considerados nos mecanismos propostos no entanto, e como anteriormente verificado para 
a pirólise da borracha de pneus, alguns passos considerados não apresentaram uma 
dependência linear a temperatura. Deste modo, apenas foram estimados os valores da 
energia de activação e factor pré-exponencial referente aos passos cuja dependência é 
linear. Os referidos valores obtidos para a mistura de plásticos em objecto de estudo 
variaram entre 39,7 a 92,0kJ.mol-1 e entre 2,3.10+08 a 9,8.10+16 s-1.  
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6.6 Estudo cinético da pirólise de misturas de borracha de pneus e plásticos (PE, 
PP e PS) 
No estudo cinético realizado à mistura composta por 30% borracha de pneus, 20% PE, 
30% PP e 20% PS, foram analisados os mecanismos reaccionais propostos para a pirólise 
de borracha de pneus bem como para a pirólise de misturas de plásticos (PE, PP e PS), e 
proposto o mecanismo que permitiu o melhor ajuste aos dados experimentais. O ajuste 
obtido entre os resultados experimentais e os resultados obtidos pelo modelo teórico foi 
considerado satisfatório. À semelhança do anteriormente observado verificou-se que, mais 
uma vez, alguns passos propostos nos mecanismos reaccionais não ocorrem em extensão 
significativa ou ocorrem a velocidades reduzidas.  
No presente estudo cinético verificou-se a formação, em maior quantidade, de uma fracção 
de compostos líquidos leves seguida, de outra, de compostos líquidos mais pesados e, 
ainda, de uma fracção de sólido. A formação de compostos gasosos para a referida mistura 
foi em quantidades muito reduzidas. De acordo com os resultados obtidos verificou-se que 
a fracção líquida mais pesada tende a diminuir com o aumento simultâneo da temperatura e 
do tempo de reacção. Para temperaturas superiores a 430ºC e tempos de reacção elevados, 
verificou-se que a fracção líquida mais pesada tende a ser totalmente convertida em 
compostos líquidos mais leves na medida em que, tanto as fracções sólida como a gasosa 
não apresentam alterações significativas.  
A conversão do polímero inicial em compostos de grande massa molecular (sólidos) tende 
a diminuir com o aumento da temperatura e do tempo de reacção. No entanto, a conversão 
de compostos líquidos mais pesados em compostos líquidos mais leves parece ter início à 
temperatura mais baixa (350ºC) e para tempos de reacção superiores a 262 segundos. Esta 
tendência mantém-se com o aumento da temperatura até ao valor mais elevado (450ºC) 
embora diminua gradualmente até que todo o líquido pesado seja convertido. Ainda, para a 
temperatura mais elevada registou-se a conversão de compostos líquidos leves em 
compostos gasosos durante os primeiros segundos da reacção. No início da reacção a 
conversão de líquido leve em compostos sólidos deve ter ocorrido uma vez que, o 
rendimento em fase líquida diminuiu e os rendimentos gasoso e sólido aumentaram.  
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A pirólise de misturas de resíduos de borracha de pneus e plásticos (PE, PP e PS) conduziu 
à formação de uma mistura complexa de hidrocarbonetos líquidos. A fracção de compostos 
líquidos apresentou concentrações entre 60 a 75% de compostos aromáticos, 15 a 30% de 
alcenos e 8 a 18% de alcanos. O aumento da temperatura e do tempo de reacção 
conduziram a alterações na fracção de compostos aromáticos. Temperaturas superiores a 
410ºC tendem a formar menos compostos aromáticos e mais alcenos e alcanos. No entanto, 
para a temperatura mais elevada (450ºC) verificou-se um aumento da concentração de 
compostos aromáticos e de uma diminuição da fracção de alcenos. Os compostos 
aromáticos identificados em maiores concentrações foram: o-xileno, etilbenzeno e 
4-etil-2-metoxifenol (para toda a gama de temperaturas estudadas). Para a temperatura de 
reacção de 390ºC salienta-se a formação de n-butilbenzeno (nos primeiros tempos de 
reacção), de estireno (para tempos mais elevados). Para a temperatura mais elevada 
(450ºC) registou-se, ainda, a formação de m/p-xilenos.  
Os alcanos formados apresentaram igualmente alterações com o aumento da temperatura, 
em particular, quando associados a tempos de reacção mais baixos. Os compostos 
formados em maiores concentrações foram: pentacosano, dodecano, tetradecano e 
hexacosano. Relativamente ao decano, a sua formação apenas foi registada a temperaturas 
superiores a 430ºC e para tempos de reacção superiores a 251 segundos enquanto que, a 
formação de nonadecano apenas foi registada à temperatura de 450ºC. Em relação à 
formação de alcenos, observaram-se alterações com o aumento da temperatura e, também, 
nos primeiros tempos de reacção. Os compostos identificados em maiores concentrações 
foram: isopreno, docoseno e undeceno. Registou-se ainda a formação de dipenteno 
(temperaturas de 390ºC e 430ºC), undecano (temperaturas superiores a 410ºC), tetradecano 
(temperaturas superiores a 430ºC) e octadecano (a 450ºC).  
As constantes de velocidade para os passos reaccionais considerados nos modelos 
propostos foram calculadas para as situações em que se observou uma dependência linear 
com a temperatura. Os valores de energia de activação e factor pré-exponencial estimados 
variaram, respectivamente, entre 46,0 a 80,6kJ.mol-1 e 9,8.10+05 a 6,7.10+14 s-1.  
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6.7 Sugestões para trabalho futuro 
O trabalho desenvolvido na área de pirólise de resíduos de borracha de pneus, misturas de 
resíduos de plástico (PE, PP e PS) e, ainda, misturas de resíduos de borracha de pneus e 
plásticos demonstrou que é possível produzir compostos químicos que podem ser 
utilizados como combustível ou como matéria-prima para a indústria química e 
petroquímica. Este trabalho permitiu caracterizar a grande maioria dos compostos mas 
também constatar a complexidade dos produtos obtidos, essencialmente, a fracção obtida 
em fase líquida. Embora este trabalho tenha mostrado o potencial da degradação térmica 
dos resíduos de borracha de pneus e plásticos para a produção de hidrocarbonetos, é 
imperativo avaliar e demonstrar a viabilidade económica e ambiental do processo à escala 
industrial.  
Dada a importância da área em estudo e às muitas questões surgidas durante a elaboração 
do presente trabalho, propõem-se algumas sugestões para trabalho futuro: 
- Realização de estudos de pirólise envolvendo resíduos de pneus de modo a avaliar os 
efeitos das condições experimentais na formação de compostos contendo enxofre e 
oxigénio (e outros contaminantes) nas diferentes fracções obtidas, de modo a não 
comprometer a qualidade e aplicabilidade dos produtos (em particular das fracções 
líquidas).  
- Estudo e optimização das condições experimentais da pirólise de diferentes misturas de 
resíduos dos estudados neste trabalho visando a produção líquida de hidrocarbonetos.  
- Desenvolvimento de estudos com diferentes ferramentas de modelação no processo de 
pirólise, no sentido de melhorar a simulação destes sistemas reactivos (inclusão de 
reacções reversíveis).  
- Desenvolver estudos cinéticos ao nível dos compostos formados em maiores 
concentrações para as misturas específicas de resíduos, desenvolvendo modelos 
reaccionais dos principais passos das reacções. Identificar a acção de eventuais 
contaminantes que os resíduos poderão conter durante o processo de pirólise.  
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Anexo A - Energia das ligações e mecanismos reaccionais (vulcanização) 
Quadro A1 Energia de dissociação das ligações C-H, S-H e S-S (kJ.mol-1) (Choi, 2006) 
 
Carbono primário 
 
→ 
 
420,434 
Carbono secundário 
 
→ 
 
407,819 
Carbono terciário 
 
→ 
 
382,589 
Carbono alílico 
 
→ 
 
369,979 
Tiol 
 
→ 
 
365,775 
Disulfídico 
 
→ 
 
294,302 
Trissulfídico 
 
→ 
 
189,193 
Tetrasulfídico 
 
→ 
 
142,945 
 
A reactividade dos radicais dos compostos orgânicos é dependente da “estabilidade” do 
próprio radical. A energia de dissociação das ligações do grupo alílico C-H é de 
369kJ.mol-1, enquanto que para os grupos poli-sulfídicos (“tri e tetra”) é 189 e 142kJ.mol-1 
respectivamente e, quando comparados com as ligações C-H, a diferença é de 180 e 
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190kJ.mol-1. Deste modo existem fortes indícios de que a formação de radicais alílicos na 
NR, por subtracção de hidrogénio, ocorre muito raramente.  
O mecanismo em que o processo de vulcanização ocorre é função do tipo de aceleradores e 
activadores utilizados. Como exemplo, quando estamos perante os aceleradores do tipo 
benzotiazóis e sulfonamidas, associados ao óxido de zinco como activador e ao ácido 
esteárico como co-activador, assume-se como válida a sequência das reacções apresentada 
na Figura A2.  
 
 
 
 
 
 
 
Figura A2 Mecanismo de vulcanização da borracha (aceleradores do tipo benzotiazol e 
sulfonamidas, óxido de zinco como activador e ácido esteárico como co-activador) 
 
Durante a fase de cura (formação da estrutura tridimensional da rede polimérica), podem 
ocorrer reacções indesejadas que não resultam na formação efectiva de ligações cruzadas. 
As características da borracha vulcanizada são determinadas pela natureza química do 
polímero bem como do tipo e número efectivo de ligações cruzadas que se formam. Deste 
modo, características como a resistência e propriedades dinâmicas da borracha vulcanizada 
dependem, não só, da natureza da estrutura polimérica como também do número de 
cadeias ligadas entre si e do grau das mesmas.  
Ac S8 Ac Sx Ac
(Reacção entre o enxofre com o 
acelerador e o activador)
RH RAc Sx Ac Sx Ac (Reacção entre a cadeia polimérica RH e o grupo contendo enxofre)
R Sx Ac R Sx R (Formação de ligações cruzadas polisulfídicas)
R Sx Ac Sulf itos Dienos
Fase de cura da rede polimérica (estrutura tridimensional)
ZnS (Degradação)
R Sx Ac R S Ac Sx-1
(Troca de enxofre)
R Sy R R S R Sy-1 (Formação de ligações cruzadas mono- sulfídicas)
R Sx+y R Ac Sz Ac R Sx R Ac AcSy+z
(Dessulfurização)
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Anexo B – Efeito das condições experimentais e composição dos produtos de 
pirólise 
 
Neste anexo é apresentada toda a informação tida como complementar e julgada útil na 
compreensão dos resultados obtidos no Capítulo 5. Assim, serão apresentados os 
resultados obtidos referentes aos ensaios preliminares efectuados no reactor de pirólise 
(1L) referente à mistura de resíduos de borracha de pneus e diferentes tipos de plásticos 
(PE, PP e PS). Igualmente, sempre que se julgue oportuno, comentar-se-ão as figuras e 
quadros aqui apresentados. Os dados apresentados são em valores mássicos pelo que, 
sempre que forem utilizadas diferentes unidades, estas serão apresentadas.  
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Figura B1 Temperatura no reactor de pirólise (reactor 1L) ao longo do tempo 
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Figura B2 Efeito da temperatura de reacção na concentração de alcanos (0,41MPa e 
30 minutos) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B3 Efeito da temperatura de reacção na concentração de alcenos (0,41MPa e 
30 minutos) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
Reciclagem Termoquímica de Resíduos Plásticos e de Pneus por Pirólise 
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Figura B4 Efeito da temperatura de reacção na concentração de compostos aromáticos 
(0,41MPa e 30 minutos) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B5 Efeito da temperatura de reacção na concentração dos compostos referente à 
fracção gasosa (0,41MPa e 30 minutos) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B6 Efeito da pressão inicial na concentração de alcanos na fracção líquida (420ºC 
e 30 minutos) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B7 Efeito da pressão inicial na concentração de alcenos na fracção líquida (420ºC 
e 30 minutos) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B8 Efeito da pressão inicial na concentração de compostos aromáticos na fracção 
líquida (420ºC e 30 minutos) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B9 Efeito do tempo de reacção na concentração de alcanos na fracção líquida 
(420ºC e 0,41MPa) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B10 Efeito do tempo de reacção na concentração de alcenos na fracção líquida 
(420ºC e 0,41MPa) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B11 Efeito do tempo de reacção na concentração de compostos aromáticos na 
fracção líquida (420ºC e 0,41MPa) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B12 Curvas de destilação dos compostos líquidos obtidas a diferentes temperaturas 
de reacção (0,41MPa e 30 minutos) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B13 Curvas de destilação dos compostos líquidos obtidas a diferentes pressões 
iniciais (420ºC e 30 minutos) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B14 Curvas de destilação dos compostos líquidos obtidas a diferentes tempos de 
reacção (420ºC e 0,41MPa) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B15 Curvas de destilação dos compostos líquidos obtidas a diferentes teores de 
borracha de pneus (420ºC, 0,41MPa e 30 minutos) 
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Figura B16 Efeito da temperatura de reacção no poder calorífico superior e no índice de 
octano das fracções leves e pesadas (fracção leve Tebulição<150ºC e fracção pesada 
150ºC>Tebulição<270ºC) (0,41MPa e 30 minutos) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B17 Efeito da pressão inicial no poder calorífico superior e no índice de octano das 
fracções leves e pesadas (fracção leve Tebulição<150ºC e fracção pesada 
150ºC>Tebulição<270ºC) (420ºC e 30 minutos) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B18 Efeito do tempo de reacção no poder calorífico superior e no índice de octano 
das fracções leves e pesadas (fracção leve Tebulição<150ºC e fracção pesada 
150ºC>Tebulição<270ºC) (420ºC e 0,41MPa) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B19 Efeito do teor de BP no poder calorífico superior e no índice de octano das 
fracções leves e pesadas (fracção leve Tebulição<150ºC e fracção pesada 
150ºC>Tebulição<270ºC) (420ºC, 0,41MPa e 30 minutos) 
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Figura B20 Efeito da composição das misturas parciais de resíduos no poder calorífico 
superior e no índice de octano das fracções leves e pesadas ((fracção leve Tebulição<150ºC 
e fracção pesada 150ºC>Tebulição<270ºC) (420ºC, 0,41MPa e 30 minutos) 
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Figura B21 Efeito da temperatura de reacção na composição relativa dos compostos 
formados referentes à 1ª fracção da destilação e índice de octano (RON) (0,41MPa e 30 
minutos) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B22 Efeito da temperatura de reacção na composição relativa dos compostos 
formados referentes à 2ª fracção da destilação e índice de octano (RON) (0,41MPa e 30 
minutos) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B23 Efeito da pressão inicial na composição relativa dos compostos formados 
referentes à 1ª fracção da destilação e índice de octano (RON) (420ºC e 30 minutos) (30% 
BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B24 Efeito da pressão inicial na composição relativa dos compostos formados 
referentes à 2ª fracção da destilação e índice de octano (RON) (420ºC e 30 minutos) (30% 
BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B25 Efeito do tempo de reacção na composição relativa dos compostos formados 
referentes à 1ª fracção da destilação e índice de octano (RON) (420ºC e 0,41MPa) (30% 
BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B26 Efeito do tempo de reacção na composição relativa dos compostos formados 
referentes à 2ª fracção da destilação e índice de octano (RON) (420ºC e 0,41MPa) (30% 
BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B27 Efeito do teor de BP na composição relativa dos compostos formados 
referentes à 1ª fracção da destilação e índice de octano (RON) (420ºC, 0,41MPa e 
30 minutos) 
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Figura B28 Efeito do teor de BP na composição relativa dos compostos formados 
referentes à 2ª fracção da destilação e índice de octano (RON) (420ºC, 0,41MPa e 
30 minutos) 
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Figura B29 Efeito da mistura de BP e plásticos individualmente(razão 1:1) na composição 
relativa dos compostos formados referentes à 1ª fracção da destilação e índice de octano 
(RON) (420ºC, 0,41MPa e 30 minutos) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B30 Efeito da mistura de BP e plásticos individualmente (razão 1:1) na composição 
relativa dos compostos formados referentes à 2ª fracção da destilação e índice de octano 
(RON) (420ºC, 0,41MPa e 30 minutos) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B31 Efeito da temperatura de reacção na massa volúmica das primeira e segunda 
fracções da destilação e na sua mistura (0,41MPa e 30 minutos) (30% BP, 20% PE, 30% 
PP e 20% PS) 
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Figura B32 Efeito da pressão inicial na massa volúmica das primeira e segunda fracções 
da destilação e na sua mistura (420ºC e 30 minutos) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% 
PS) 
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Figura B33 Efeito do tempo de reacção na massa volúmica das primeira e segunda 
fracções da destilação e na sua mistura (420ºC e 0,41MPa) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 
20% PS) 
 
Reciclagem Termoquímica de Resíduos Plásticos e de Pneus por Pirólise 
 
Anexo B - 18 
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
0% 30% 50% 70% 100%
Fracção leve T <150ºC Fracção pesada 150ºC <T< 270ºC Mistura T < 270ºC
D
en
si
da
de
  (
kg
.d
m
  -3
)
Gasóleo Gasolina
 
Figura B34 Efeito do teor de pneu na massa volúmica das primeira e segunda fracções da 
destilação e na sua mistura (420ºC, 0,41MPa e 30 minutos) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 
20% PS) 
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Figura B35 Efeito da mistura de BP e plásticos individualmente (razão 1:1) na massa 
volúmica das primeira e segunda fracções da destilação e na sua mistura (420ºC, 
0,41MPa e 30 minutos) (30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS) 
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Figura B36 Perfis de temperatura e pressão referente ao ensaio realizado a 420ºC, 
0,41MPa e 18 minutos (temperatura média de reacção = 424ºC) (30% BP, 20% PE, 30% 
PP e 20% PS) 
Nas Figuras B37 e B38 é apresentado o efeito da composição da mistura líquida agrupada 
em alcanos e compostos aromáticos e, ambas, referentes a três composições distintas: A 
mistura A é composta apenas por resíduos plásticos nas proporções relativas de: 55% PE, 
30% PP e 15% PS; as misturas B e C são compostas por 30% de borracha de pneu (BP) e 
70% de plásticos sendo que, a mistura B corresponde à composição relativa de plásticos 
com 55% PE, 30% PP e 15% PS enquanto que, a mistura C é composta por 29% PE, 
42%PP e 29% PS (Pinto et al., 2001). A fracção líquida foi identificada e quantificada por 
intermédio de cromatografia em fase gasosa (GC-MS).  
 
A fracção de alcanos (Figura B37) é composta por uma complexa mistura de produtos, 
contendo átomos de carbono entre C5 a C21 e cujas concentrações são inferiores a 4% (v/v). 
Apenas os compostos pentano, hexadecano, heptadecano e octadecano apresentaram 
concentrações superiores. Como é possível observar, as misturas A e B conduziram a 
resultados semelhantes exceptuando a concentração de pentano que não foi favorecida pela 
presença de BP na mistura. Assim, poder-se-á concluir que a presença de borracha de 
pneus na mistura não conduz a alterações significativas na formação de alcanos. No 
entanto, quando comparamos as misturas B e C, verificamos que a fracção de alcanos 
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formados em concentrações pequenas foi obtida para a menor quantidade de PE na mistura 
(mistura C), sugerindo que a presença de PE favorece a formação de alcanos. Estes 
resultados estão de acordo com a informação publicada pelos outros autores Pintob et al., 
1999; Kim et al., 1997 e Kaminsky et al., 1995.  
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Figura B37 Efeito da composição de diferentes misturas de BP e plásticos na concentração 
de alcanos 
No que diz respeito ao efeito da composição de diferentes misturas de resíduos na 
concentração de compostos aromáticos (Figura B38) verificou-se que, a formação destes 
compostos é inferior a 1% exceptuando para o tolueno e o etilbenzeno, cujas concentrações 
atingiram 15 e 32% (respectivamente), quando maiores teores em PS foram usados 
(mistura C). Tanto o PS como o resíduo de borracha de pneus, devido à sua composição, 
tendem a favorecer a formação de tolueno e etilbenzeno em quantidades muito superiores 
aos restantes compostos aromáticos. Quando comparadas as misturas A e B, verificamos 
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uma maior concentração de tolueno e etilbenzeno (mistura B), provavelmente devido à 
presença do resíduo de BP. No entanto, as misturas B e C apresentam a mesma quantidade 
de BP diferenciando-se pela maior quantidade de PS que, possivelmente, favorece também 
a formação de alguns compostos aromáticos (tolueno e etilbenzeno).  
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Figura B38 Efeito da composição de diferentes misturas na concentração de compostos 
aromáticos 
Na Figura B39 pode ser avaliado o efeito do teor de BP nos rendimentos dos produtos antes 
e depois do processo de extracção. Os rendimentos iniciais são obtidos após a abertura do 
reactor. Dado que a fracção sólida ainda encontra-se embebida em líquido, este é 
adicionado à fracção líquida (líquido mais extracção) e subtraído à fracção sólida (sólido 
menos extracção).  
 
Na Figura B39 é possível verificar a importância do processo de extracção por solventes 
(CH2Cl2 e THF) dado que, por vezes, o grau de impregnação do líquido na fracção sólida é 
elevado (Miranda et al., 2002) (aumento da fracção líquida em 40%). Quando apenas a 
mistura de plásticos é pirolisado a quantidade de sólido produzido é muito reduzida.  
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Figura B39 Efeito do teor de borracha de pneus no rendimento dos produtos (com e sem 
extracção) 
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Figura B40 Efeito do teor de borracha de pneus na concentração de hidrocarbonetos 
provenientes do processo de extracção sólido/líquido 
Na Figura B40 é apresentado o efeito do teor de resíduos de BP na quantidade de 
hidrocarbonetos extraídos pelo processo de extracção sólido/líquido. A utilização do 
solvente THF foi significativo apenas quando nenhuma quantidade de BP foi pirolisado 
(54,5%). Contudo, para os restantes teores de BP, a quantidade de hidrocarbonetos líquidos 
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extraídos foram significativamente superiores (entre 48,2 a 60,5%) à obtida quando apenas 
plásticos foram pirolisados (25,9%).  
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Figura B41 Efeito da temperatura de reacção nas primeira, segunda e terceira fracções 
obtidas em atmosfera inicial de N2 e H2 
 
Relativamente à utilização de misturas de resíduos de borracha de pneu e plásticos 
utilizados como matéria-prima, no contexto da valorização de resíduos, são apresentadas as 
Tabelas B1 a B5 os resultados obtidos referente à sua caracterização.  
 
A referida caracterização incidiu na análise das fracções líquidas resultantes da destilação 
da mistura líquida de hidrocarbonetos bem como do resíduo sólido obtido no processo de 
pirólise e, também, do resíduo sólido seco resultante do processo de extracção.  
 
Deste modo, são apresentados os valores referentes aos teores de carbono, hidrogénio, 
azoto, enxofre, PCS, PCI, humidade, cinzas e matérias voláteis segundo as normas em 
vigor. A determinação dos valores de carbono, hidrogénio e azoto foi realizado em 
equipamento LECO CHN 2000, enquanto para a determinação do enxofre foi utilizado o 
equipamento LECO SC-144DR.  
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Quadro B1 Propriedades e características referentes aos resíduos de borracha de pneus e plásticos 
utilizados no processo de pirólise  
• A reprodutibilidade dos métodos para os elementos determinados é de 2% 
Quadro B2 Propriedades e características referentes aos produtos obtidos no processo de pirólise 
de misturas de resíduos de borracha de pneus e plásticos 
* A reprodutibilidade dos métodos para os elementos determinados é de 2% 
Resíduos de borracha de pneus e plásticos 
  BP PE PP PS 
PCS (kJ.kg-1)  38 485 46 390 37 605 38 950 
PCI (kJ.kg-1)  - 43 290 35 100 37 380 
Massa volúmica (kg.m-3)  - - - - 
C (%)  87,1 85,7 71,2 86,5 
H (%)  7,7 14,6 11,8 7,4 
N (%)  0,3 0,3 0,5 6,1 
S (%)  1,5 0,3 < 0,1 < 0,1 
Humidade (% m/m)  2,0 0,0 0,1 0,3 
Teor em cinzas (% m/m)  2,9 0,1 17,2 0,0 
Matérias voláteis (% m/m)  61,6 99,8 82,6 99,5 
Carbono fixo (diferença % m/m)  33,5 0,1 0,1 0,2 
Teor em H2O (% v/m)  - - - - 
BP 30%; PE 20%; PP 30%; PS 20%            T = 417ºC; P = 0,41MPa; t = 30 min. 
1ª Fracção 2ª Fracção 3ª Fracção  
T < 150ºC 150 < T < 270ºC T > 270ºC 
Resíduo 
sólido 
Resíduo de 
extracção 
PCS (kJ.kg-1) 44 495 43 660 41 385 34 235 29 880 
PCI (kJ.kg-1) 41 990 41 110 39 330 32 685 29 560 
Massa volúmica (kg.m-3) 765,5 864,5 1014,1 - - 
C (%) 81,9 85,7 88,4 81,6 80,8 
H (%) 11,8 12,0 9,7 7,3 1,5 
N (%) 1,6 1,7 2,1 1,8 1,1 
S (%) < 0,1 < 0,1 0,3 0,9 1,9 
Humidade (% m/m) - - - - 1,1 
Teor em cinzas (% m/m) - - - - 13,2 
Matérias voláteis (% m/m) - - - - 5,1 
Carbono fixo (por diferença) 
(% m/m) - - - - 80,6 
Teor em H2O (% m/m) - - - 0,50 - 
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Quadro B3 Características de ensaios a diferentes condições experimentais referentes ao resíduo 
sólido obtido no processo de pirólise 
* A reprodutibilidade dos métodos para os elementos determinados é de 2% 
Quadro B4 Características de ensaios a diferentes condições experimentais referentes à 3ª fracção 
da destilação obtida no processo de pirólise 
* A reprodutibilidade dos métodos para os elementos determinados é de 2% 
Condições experimentais  Características 
  C (%) H (%) N (%) S (%) 
BP 30%; PE 20%; PP 30%; PS 20% 
T = 417ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  88,9 4,9 < 0,2 1,0 
BP 100%; PE 0%; PP 0%; PS 0% 
T = 405ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  89,9 4,6 < 0,2 1,8 
BP 50%; PE 50%; PP 0%; PS 0% 
T = 414ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  84,9 12,4 < 0,2 1,6 
BP 50%; PE 0%; PP 50%; PS 0% 
T = 406ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  84,3 11,9 < 0,2 1,0 
BP 50%; PE 0%; PP 0%; PS 50% 
T = 420ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  90,1 4,8 2,1 1,3 
BP 50%; PE 16,6%; PP 16,6%; PS 16,6% 
T = 413ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  84,9 7,1 0,9 1,1 
BP 50%; tetrahidronaftaleno 50% 
T = 425ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  92,1 7,5 < 0,2 0,9 
BP 33%; tetrahidronaftaleno 67% 
T = 425ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  91,3 8,6 < 0,2 0,8 
BP 50%; tetrahidroquinolina 50% 
T = 424ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  73,5 6,6 5,6 0,8 
BP 33%; tetrahidroquinolina 67% 
T = 424ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  84,6 6,9 7,5 0,5 
Condições experimentais  Características 
  C (%) H (%) N (%) S (%) 
BP 30%; PE 20%; PP 30%; PS 20% 
T = 417ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  91,5 8,8 0,2 0,5 
BP 0%; PE 55%; PP 30%; PS 15% 
T = 423ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  82,1 11,8 1,3 < 0,1 
BP 50%; PE 50%; PP 0%; PS 0% 
T = 414ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  89,3 10,2 0,2 0,5 
BP 50%; PE 0%; PP 50%; PS 0% 
T = 406ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  90,0 10,7 0,5 0,6 
BP 50%; PE 16,6%; PP 16,6%; PS 16,6% 
T = 413ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  89,7 8,8 1,4 0,7 
BP 50%; tetrahidronaftaleno 50% 
T = 425ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  90,1 9,5 0,6 0,9 
BP 33%; tetrahidronaftaleno 67% 
T = 425ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  86,2 9,3 0,5 0,9 
BP 50%; tetrahidroquinolina 50% 
T = 424ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  87,2 7,0 7,6 0,4 
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Quadro B5 Características de ensaios a diferentes condições experimentais referentes ao resíduo 
sólido de extracção obtido no processo de pirólise 
* A reprodutibilidade dos métodos para os elementos determinados é de 2% 
 
 
 
 
 
 
 
Condições experimentais  Características 
  C (%) H (%) N (%) S (%) 
BP 100%; PE 0%; PP 0%; PS 0% 
T = 405ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  89,2 1,4 0,2 2,3 
BP 50%; PE 50%; PP 0%; PS 0% 
T = 414ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  91,6 1,5 < 0,2 2,3 
BP 50%; PE 0%; PP 50%; PS 0% 
T = 406ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  83,4 2,0 1,6 1,7 
BP 50%; PE 0%; PP 0%; PS 50% 
T = 420ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  89,6 1,5 0,4 2,1 
BP 50%; PE 16,6%; PP 16,6%; PS 16,6% 
T = 413ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  87,4 1,8 0,3 2,1 
BP 50%; tetrahidronaftaleno 50% 
T = 425ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  90,5 0,7 < 0,2 2,8 
BP 33%; tetrahidronaftaleno 67% 
T = 425ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  90,1 0,7 < 0,2 2,8 
BP 50%; tetrahidroquinolina 50% 
T = 424ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  90,0 1,0 0,7 2,8 
BP 33%; tetrahidroquinolina 67% 
T = 424ºC; P = 0,41MPa; t = 30min.  89,6 0,8 0,5 2,9 
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Anexo C - Superfícies de Resposta do Primeiro Programa Factorial de Ensaios 
 
Neste anexo são apresentadas as superfícies de resposta obtidas na aplicação da 
Metodologia dos Planos Factoriais de Ensaios referente ao Primeiro Programa Factorial. A 
mistura de resíduos é composta por 30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS.  
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Figura C1: Superfícies de resposta no 1º Programa Factorial de Ensaios. Tempo constante – 10 minutos 
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Figura C2: Superfícies de resposta no 1º Programa Factorial de Ensaios. Tempo constante – 15 minutos 
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Figura C3: Superfícies de resposta no 1º Programa Factorial de Ensaios. Tempo constante – 20 minutos 
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Figura C4: Superfícies de resposta no 1º Programa Factorial de Ensaios. Tempo constante – 25 minutos 
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c1) Efeito da pressão e temperatura no rendimento 
líquido 
Figura C5: Superfícies de resposta no 1º Programa Factorial de Ensaios. Tempo constante – 30 minutos 
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c1) Efeito da pressão e tempo no rendimento líquido 
Figura C6: Superfícies de resposta no 1º Programa Factorial de Ensaios. Temperatura constante – 350ºC 
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c1) Efeito da pressão e tempo no rendimento líquido
Figura C7: Superfícies de resposta no 1º Programa Factorial de Ensaios. Temperatura constante – 380ºC 
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c1) Efeito da pressão e tempo no rendimento líquido
Figura C8: Superfícies de resposta no 1º Programa Factorial de Ensaios. Temperatura constante – 400ºC 
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c1) Efeito da pressão e tempo no rendimento líquido 
Figura C9: Superfícies de resposta no 1º Programa Factorial de Ensaios. Temperatura constante – 420ºC 
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c1) Efeito da pressão e tempo no rendimento líquido
Figura C10: Superfícies de resposta no 1º Programa Factorial de Ensaios. Temperatura constante – 450ºC 
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c1) Efeito da temperatura e tempo no rendimento 
líquido 
Figura C11: Superfícies de resposta no 1º Programa Factorial de Ensaios. Pressão constante – 0,21MPa 
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c1) Efeito da temperatura e tempo no rendimento 
líquido 
Figura C12: Superfícies de resposta no 1º Programa Factorial de Ensaios. Pressão constante – 0,41MPa 
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c1) Efeito da temperatura e tempo no rendimento 
líquido 
Figura C13: Superfícies de resposta no 1º Programa Factorial de Ensaios. Pressão constante – 0,62MPa 
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c1) Efeito da temperatura e tempo no rendimento 
líquido 
Figura C14: Superfícies de resposta no 1º Programa Factorial de Ensaios. Pressão constante – 0,83MPa 
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b) Efeito da temperatura no rendimento líquido 
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c1) Efeito da temperatura e tempo no rendimento 
líquido 
Figura C15: Superfícies de resposta no 1º Programa Factorial de Ensaios. Pressão constante – 1,03MPa 
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Anexo D - Superfícies de Resposta do Modelo Quadrático 
 
Neste anexo são apresentadas as superfícies de resposta obtidas na aplicação da 
Metodologia dos Planos Factoriais de Ensaios referente ao Modelo Quadrático. A mistura 
de resíduos é composta por 30% BP, 20% PE, 30% PP e 20% PS.  
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c1) Efeito da pressão e temperatura no rendimento 
líquido 
Figura D1 Superfícies de resposta no Modelo Quadrático. Tempo constante – 15 minutos 
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c1) Efeito da pressão e temperatura no rendimento 
líquido 
Figura D2 Superfícies de resposta no Modelo Quadrático. Tempo constante – 17,5 minutos 
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c1) Efeito da pressão e temperatura no rendimento 
líquido 
Figura D3 Superfícies de resposta no Modelo Quadrático. Tempo constante – 20 minutos 
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c1) Efeito da pressão e temperatura no rendimento 
líquido 
Figura D4 Superfícies de resposta no Modelo Quadrático. Tempo constante – 22,5 minutos 
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c1) Efeito da pressão e temperatura no rendimento 
líquido 
Figura D5 Superfícies de resposta no Modelo Quadrático. Tempo constante – 25 minutos 
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b) Efeito da pressão no rendimento líquido para os 
diferentes tempos 
Reciclagem Termoquímica de Resíduos Plásticos e de Pneus por Pirólise 
Anexo D - 5 
0.48 0.55 0.62 0.69 0.76
15
19
22
65
67
69
71
73
75
77
79
R
en
di
m
en
to
 (%
)
Pressão (MPa)
tempo (min) 
77-79
75-77
73-75
71-73
69-71
67-69
65-67
 
c) Efeito da pressão e tempo no rendimento líquido 
0.48 0.55 0.62 0.69 0.76
15
18
20
23
25
Pressão (MPa)
tempo (min) 
77-79
75-77
73-75
71-73
69-71
67-69
65-67
 
c1) Efeito da pressão e tempo no rendimento líquido 
Figura D6 Superfícies de resposta no Modelo Quadrático. Temperatura constante – 370ºC 
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c1) Efeito da pressão e tempo no rendimento líquido 
Figura D7 Superfícies de resposta no Modelo Quadrático. Temperatura constante – 388ºC 
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c1) Efeito da pressão e tempo no rendimento líquido 
Figura D8 Superfícies de resposta no Modelo Quadrático. Temperatura constante – 400ºC 
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c1) Efeito da pressão e tempo no rendimento líquido 
Figura D9 Superfícies de resposta no Modelo Quadrático. Temperatura constante – 412ºC 
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c1) Efeito da pressão e tempo no rendimento líquido 
Figura D10 Superfícies de resposta no Modelo Quadrático. Temperatura constante – 430ºC 
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c1) Efeito da temperatura e tempo no rendimento 
líquido 
Figura D11 Superfícies de resposta no Modelo Quadrático. Pressão constante – 0,48MPa 
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c1) Efeito da temperatura e tempo no rendimento 
líquido 
Figura D12 Superfícies de resposta no Modelo Quadrático. Pressão constante – 0,55MPa 
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c1) Efeito da temperatura e tempo no rendimento 
líquido 
Figura D13 Superfícies de resposta no Modelo Quadrático. Pressão constante – 0,62MPa 
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c1) Efeito da temperatura e tempo no rendimento 
líquido 
Figura D14 Superfícies de resposta no Modelo Quadrático. Pressão constante – 0,69MPa 
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c1) Efeito da temperatura e tempo no rendimento 
líquido 
Figura D15 Superfícies de resposta no Modelo Quadrático. Pressão constante – 0,76MPa 
 
 
 
 
 
 
 
 
